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I. I N T R O D U C C I O N
La espectrofotometria en la region visible del espeotro cobra de 
dla en dia una importancia y difusion crecientes debido a la posibilidad 
de llevar a cabo la determinacion analitica do pequenas cantidades de un 
gran numéro de elementos de manera râpida y précisa.
Del auge alcanzado por esta técnica experimental en les mementos 
actuales, prescindiendo de su utilizacion directa en la quimica analitica 
aplioada, darâ una idea bien précisa la oonsideracion de que despues de 
les métodos potenciométrioos constituye el método mas utilizade para la 
determinacion de las constantes de formacion e inestabilidad de les catio— 
nés metâlicos con ligandos orgânicos o inorgânicos, siempre y cuando las 
reacciones pertinentes impliquen la aparicion o variaoion de coloraciones 
susceptibles de ser medidas.
Las reacciones coloreadas de las que se saca partido analitico en 
general, pueden clasifioarse bâsicamente dentro de dos categories clara— 
mente diferenciadas. Reacciones basadas on la formacion de un grupo o gru­
pos cromoforicos entre un cation y un ligando, pudiendo ser ambos incolo­
ro s por separado, y reacciones basadas en la exaltacion o contraste de co­
lor que se produce al reacoionar un cation con un anion ligando coloreado, 
perteneciente en general a una familia cualquiera de las sustancias que en 
quimica orgânica se denominan con el nombre genérico de "colorante".
La sensibilidad de las reacciones coloreadas del segundo tipo acos— 
tumbra a ser rauy superior al primero y puede asegurarse que la tendencia 
actual de la investigacion en el campo de la espectrofotometria se concen­
tra preferentemente alrodedor del tipo ültimamente citado.
En la présente contribucion solamente se considérera el caso de las 
reacciones con ligandos coloreados, referido especialmente a los diazo—
derivados del aoido cromotropioo.
La marcha triunfal en la adopcion y generalizacion de este tipo de 
réactives metalocromicos puede asegurarse que comienza en el ano 1941, 
cuando Kuznetsov (l) sintetiza el "arsenaze I". Bn los anos que siguen se 
trabaja activamonte sobre el mismo tipo de agrupacion molecular, que im— 
plica bâsicamente la copulacion do la sal de diazonio del acido o-arsani- 
lico con el acido cromotropioo y se sintetiza un gran numéro de colorantes, 
que difieren en el tipo de sustituyentes que se introduoen en las posicio— 
nos o— y p- con respecte al grupo diazo. Asi van surgiendo una serie de 
réactivés, hoy en dia ya bien estudiados, entre los que se cuentan la to— 
rona I, el arsenaze II y la torona II, por no citar sine los mas importan­
tes (fig. l).
Todos estes réactivés, fuertemente coloreados de por si por poseor 
grupos diazo cromoforos, dan lugar a reacciones muy sensibles con un gran 
numéro de elementos.
La bibliografia existante sobre los distintos aspectos de todos es­
tes réactivés es abundant is ima y en este lugar no se entrera en mas dota— 
lies sobre el particular, por no constituir objoto directe en esta memoria.
En un principio la investigacion porsiguiô como fin preferente el 
hallar nuevos colorantes metalocromicos de gran sensibilidad. Sin embargo, 
de unes anos a esta parte la investigacion se centra en la sintesis y es— 
tudio de nuevos réactivés cuya caractoristica principal, presupuesta una 
gran sensibilidad, sea su selectividad o especificidad para roaccionar 
con determinados catienes.
En el ano 1959 informa Sawin (2) sobre la sintesis de un nuevo 
bisdiazoderivado del âcido cromotropioo, que denomina arsenazo III, que 
posee caracteristicas analiticas muy suporiores a todos los arsenazos co- 
nocidos hasta entonces. Este reactive constituye un derivado de la agru­
pacion molecular general reproducida en primer termine en la fig. 2, ou— 
yas caracteristicas générales se revisarân brovomonte antes de entrer en
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mas detalles sobre las peculiaridades del arsenazo III.
Esta agrupacion es extraordinariamente interesante desde el punto 
de vista analitico y su gran valor potencial se dériva bâsicamente de los 
siguientes hechoss presencia de dos grupos diazo con grandes posibilida- 
des coordinantes por sus pares electronicos libres; presencia de dos gru­
pos fenôlicos salificantes-quelatantes muy activados por los grupos diazo 
en posioiones o- con respecto a los mismos; grandes posibilidades de sus- 
tituciôn en las posiciones o-, o’- y p-, p'- de los dos anillos bencéni- 
008 y finalmente, el propio carâcter simétrico de la molecula.
En la actualidad se cifra en mas de un centenar el numéro de colo­
rantes sintetizados derivados de esta estructura, lo que ha permitido 
comprender los principios del mecanismo de reacciôn de tal agrupacion, 
posibilitando la generalizacion cualitativa "a priori" de los ôrdenes de 
selectividad del reactivo frente a determinados cationes, en funoion del 
tipo y posioion de los divorsos grupos sustituyentes y del carâcter âci— 
do o aloalino del medio en cuyo seno tiene lugar la reacciôn de compleja— 
cion.
Para dar una idea del esfuerzo de investigacion concentrado en la 
sintesis de estos colorantes, realizada por diversos autores (3-9), bas— 
tara con indicar que se ha ensayado la introducciôn de un mismo radical 
o de diferentes combinaciones de grupos âcidos en las distintas posicio— 
nés de sustituciôn, jugando con las posibilidades de combinacion que re­
présenta la duplicidad o variedad de funciones en una, dos o mas de las 
distintas posiciones o-, o*-, m-, m’—, p- y p’-, con respecto a los dos 
grupos diazo.
Como sustituyentes se ha ensayado la introducciôn de los siguien­
tes grupo 8 ô —OH, —AsO^Hg, —COGH, —SO^H, —HO2, —Cl, —P0^H2, —Sb0(0H)2, 
-CH2N(CH2C00H)2, -B(0H)2, -P0(0H)2, -CH3, -CH2CH2CH3, -E, y 
-CH2NCH2CH2N(CH2C00H)2»
CH2COOH
- 5 -
Resumiendo el cumule de observaciones verificadas pueden realizar- 
se las siguientes generalizacionesî
a) Algunos elementos (Al, Ti) reacoionan por formar quelatos con 
los grupos -OH del âcido cromotropioo, cuya estructura fundamental se 
conserva integramente en este tipo de colorantes.
b) Los réactivés que no poseen restes âcidos sustituyentes en 
posioion o- u o*- con respecto a los grupos diazo no forman complejos as­
tables con los elementos, siendo los mismos por esta razôn poco apropia— 
dos para su empleo con fines analiticos.
c) La introducciôn de restes âcidos en posiciones o—, o'— se 
traduce en un gran efecto estabilizador de los complejos originados, co­
mo consecuencia de la formaciôn de sales y estructuras ciclicas por taies 
grupos.
d) Para cada tipo de sustituyente los complejos mas tipioos (ma­
yor estabilidad y selectividad) los dan aquellos catienes que forman las 
sales mâs insolubles con el reste âcido sustituyente. De este punto se 
desprende una interesante relaciôn entre la estabilidad de los complejos 
y la insolubilidad de las sales.
e) Es évidente que los réactivés de este tipo que presentan gru­
pos sustituyentes diferentes en posiciones o-, o'-, pueden exhibir un do- 
ble carâcter formador de complejos caracteristicos, debido a las diferen­
tes propiedades complejantes de cada mitad de la molecula simétrica.
f) Tambiên la naturaleza de los sustituyentes en posiciones p-, 
p*-, desempena un determinado papel auxocrômico por lo que atane a las 
propiedades complejantes del reactivo.
g) La naturaleza del cation reaccionante desempena un papel de­
cisive sobre el tipo de complejo résultante y sobre su estabilidad, que 
estân directamente relaoionados con su carga y radio iônico (efecto po­
larisante) •
h) Una interesante propiedad del tipo de complejos que se forman
entre los cationes metâlicos y los arsenazos de este tipo radica en la 
fâcil extractabilidad de los mismos con sales de difonilguanidina en me­
dio alcoholico inmiscible con el agua, permitiendo este hocho incremen- 
tar adicionalmente en muchos casos la selectividad de una determinada 
reacciôn.
Peso a todas estas amplias genoralizaciones todavîa résulta impo— 
sible llevar a cabo la sintesis aprioristica de un determinado reactivo, 
que résulté el mâs idoneo para un fin proestablocido, particularmente 
por lo que a su selectividad se refiere, no restando otro camino para 
dilucidar los ûltimos pormenores de la cuestiôn que el reourso a la via 
experimental,
Del intorés permanente suscitado por estas cuestiones dan idea, 
entre otros, los trabajos realizados recientemente por Budesinsky y 
colbs. (7) y por Majumdar y Chatterjee (lO, 11) en relaciôn con la sin­
tesis y estudio de las propiedades de diversos bifonilarsenazos y piridi- 
nazoderivados del âcido cromotrôpico, respoctivamente, Una excelente 
revisiôn sobre los diversos tipos de azocolorantes de interes analitico 
ha sido publicada recientemente por Navratil (12),
Volviendo ahora al arsenazo III, que constituye un derivado de la 
estructura general hasta aqui considerada, que posee dos grupos -ASO3H2 
en posiciones o-, o'- con respecto a los dos grupos diazo (fig, 2), oon- 
vendrâ anticiper que sus singulares ventajas frente a la totalidad de 
los arsenazos do use comun (fig. l) se resumen en los siguientes puntos: 
formaciôn de complejos mucho mâs astables; reaccionabilidad muy maroada 
inoluBO en medios âcidos tan fuertes como los constituidos por GIH ô 
NO3H concentrados, lo que reduce, por un lado, las clâsicas interferon^ 
oias dobidas a los aniones (sulfatos, fosfatos, etc.) présentes oomun- 
mento, aumontando, por otra parte, las posibilidades do determinacion 
de iones fuertemente âcidos (muy hidrolizables) y eliminando, finalmen— 
te, en muchos casos la necesidad del empleo de tampones, cuyos aniones 
presentan con frecuenoia propiedades complejantes interférantes no de—
SGables; excelente contraste de color (desplazaraientos ‘batocrômicos del 
mâximo de absorcion do hasta I50 mp) entre la forma reactivo puro y el 
oomplejo originado, lo que rodunda, en general, en bénéficié del metodo 
espectrofotométrico, ya que la absorcion propia del reactivo on exceso 
os prâcticamente despreciable a la longitud de onda de medida del com- 
plojo.
El reactivo muestra color azul en medio alcaline, rojo—grosella 
en medio neutre o moderadamento acide y verde-esmoralda en 80^2 concen— 
trade. La oxplicaoion do estos fenomenes ha sido ampliamento tratada por 
Kuznetsov (13-15)•
La molecula del reactivo no es coplanar debido a los impedimentos 
estéricos ooasionados por la presencia de los grupos arsonicos en posi- 
ciôn o—, o*-, Sin embargo, al originarse los complejos metâlicos puede 
consoguirse el restableciraiento parcial de la ooplanaridad de la molecu­
la, lo que constituye un factor adicional responsable del importante 
contraste de color de la reacciôn.
El arsenazo III rcacciona con un gran numéro de elementos, aunquo 
este numéro es mâs reducido que en el case del arsenazo I. Sin embargo, 
dentro del cuadro general do la formacion de complejos, interesan espe- 
cialmente los complejos caractoristicos formados por los iones Th^"*",
Zr4^, u44-^  Pu4"^ , cationes de las tierras raras y So^^. Esta selectividad 
se dériva de la presencia de grupos arsonicos en posiciones o-, o*-, cu­
yo âcido forma con estos elementos los arseniatos mâs insolubles.
Con objeto de ilustrar las propiedades excepcionales del arsenazo 
III como reactivo metalocrômico, diversos autores han propuesto una se­
rie de teorias diferentes, en general contradictories en algun aspecto 
fundamental, cuyos postulados bâsicos pasaremos a revisar brevemente.
Sawin (3, 16, 19) sostiene que solo es activa una de las dos mi- 
tades de la molecula simétrica, cerrândose dos ciclos hexagonales de 
caracteristicas casi aromâtioas entre el cation metâlico, el grupo diazo.
el grupo fenolico y el radical arsonico en posicion o— segun el esquema 
general representado en la fig. 2.
El citado autor presupone que al producirse la complejacion de la 
primera agrupacion reactiva, la segunda mitad de la molecula pierde su 
reaccionabilidad como consecuencia de la induccion de una cierta carga 
positiva sobre el segundo grupo diazo, lo que se traduce en una perturba- 
cion de los electrones planetarios del mismo inhibiendo su potencial 
reaccionabilidad. El importante contraste de color que se produce al com— 
piejarse el arsenazo III con un cation lo atribuye Sawin a la exalta­
cion del carâcter cromofôrico del grupo diazo complejado, al recibir la 
aportaciôn de una cierta carga positiva. Como causa adicional responsa­
ble del contraste de color, considéra Sawin la formacion de un enlace de 
carâcter eleotrostâtico entre el cation y el oxigeno fenolico, que Kuz-^  
netsov denomina ionizaoion intramolecular (13-15).
En contra de la teorla de la ionizaoion intramolecular de Kuznetsov 
se manifiesta, en general, Hemodruk (20), que atribuye los contrastes de 
color que se observan entre los colorantes orgânicos y los complejos o sa­
les ciclicas que los mismos forman con cationes, como debidos a la pola— 
rizaciôn de los enlaces formados entre las especies reaccionantes.
Por lo que se refiere al mecanismo de reacciôn del arsenazo III, 
Nemodruk (21) comparte la opiniôn de Sawin, en cuanto a la desactivaciôn 
de la segunda mitad de la molecula se refiere, como consecuencia de la 
reacciôn de la primera agrupaoiôn funcional activa con el catiôn metâli­
co. Sin embargo, el mecanismo de reacciôn que este autor propone difiere 
ligeramente del primero y sus conclusiones générales con respecto a la 
distinta reaccionabilidad de los cationes con el reactivo, en funciôn de 
las caracteristicas de acidez del medio, son mucho mâs concretas. Nemo- 
druk explioa la reacciôn "caracteristica" (mâximo contraste de color de 
rojo-grosella a verde—esmeralda entre el espectro del reactivo puro y el 
del complejo originado) como debida a la transformaqiôn de la forma azoi-
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ca del reactivo an la forma quinonhidrazonica, segun puede apreciarse en 
la fig. 2 o
Esta reacciôn caracteristica (color verde-esmeralda) solamente la 
dan los cationes de gran poder polarisante, cuya relaciôn numéro atômico/ 
radio ionico es superior a 39 (La^ ,^ Ce^ "^ , Zr^-**, Th^, Hf^^, UOg"*",
Pu^ "^ ), mostrandose en todos sus aspectos muy semejante a la reacciôn de 
protonizaciôn total del grupo diazo, que se produce cuando el reactivo 
puro se halla en un medio acido muy concentrado. Asi pues, el autor lle- 
ga a la importante conclusiôn de que la protonizaciôn del reactivo puro 
on modio âcido concentrado'y la formaciôn do complejos "caractoristicos" 
entre el reactivo y los cationes de gran poder polarisante -prooesos que 
dan lugar al mismo contraste de color— se debe a una sola y ünica causa 
derivada del desplazamiento del equilibrio de prototropia entre las for­
mas azoica y quinonhidrazônica del reactivo.
En cuanto a los demâs complejos "no caracteristicos" formados por 
otros cationes con el arsenazo III (colores azulados o azul—violeta), el 
autor concluye que son producidos por todos aquellos cationes cuyo poder 
polarisante es insuficiente (relaciôn Z/r = 39) para transformer al reao— 
tivo en la forma quinonhidrazônica. En este caso, los colores résultan­
tes son anâlogos a los propios del reactivo en medio aloalino, es decir, 
producidos por la sustituciôn del atome de hidrôgeno del grupo hidroxilo 
fenôlico por el métal en cuowtiôn. El mecanismo de reacciôn sugerido por 
Nemodruk para el arsenazo III es sustancialmente idéntico al propuesto 
por Nazarenko y Biryuk (22) para el arsenazo I, también basado en la 
transiciôn mesomérioa entre las formas azoica y quinonhidrazônica del 
reactivo en funciôn de las caracteristicas de acidez del medio.
Sin embargo, de un tiempo a esta parte va ganando amplio terreno 
la opiniôn de que tal pretendida desactivaciôn de la segunda mitad simé­
trica de la molecula del reactivo no se ajusta enteramente a la realidad 
de los heohos que se producen.
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Ya on 1961 Babko (23) se pronuncia en favor de la posibilidad de 
roaocion simultanea do ambas agrupacionos fimcionales, quo considéra "in— 
dependientes", aun cuando no aduzca ninguna prueba experimental quo con­
firme tal punto do vista.
El punto muerto on que se hallaba esta cuestiôn parece haber sido 
superado con muchas probabilidades de veracidad, por lo quo cdncierno a 
la tosis de reacciôn simultânoa e independionte de ombas agrupaciones, 
como resultado de amplios y minuciosos trabajos llevados a cabo por 
Budôsinsky (24-26) aplicando diversos métodos quimico-matemâticos. Por 
otra parte, el estudio de la influencia del segundo grupo arsônico en 
posiciôn o*- realizado por el mismo autor (2?) sobre la formaciôn de corn— 
plejos por el arsenazo III, pareco indicar el fin de la prevalencia de 
ciertos aspectos fundamentales de los puntos de vista clâsicos do Sawin 
y Nemodruk.
Budesinsky ha llegado a la conclusiôn de que el arsenazo III forma 
complejos de los tipos MgL, ML y MLg con diversos cationes, pudiendo ser 
ademâs, taies complejos polinuclearos,
El interés apasionante suscitado por el esclarecimiento del aun 
hoy cohfuso y problemâtico mecanismo de reacciôn del arsenazo III corre 
paralelo con la amplia difusiôn que el mismo ha alcanzado on su aplica- 
ciôn al analisis ospeotrofotométrico de trazas de diversos elementos,
8in que tal tendencia acuse signe aparente de coder.
La bibliografia existante sobre ol particular os tan abundante 
que su inclusiôn exhaustiva on estas linoas estaria fuora de lugar. Uni— 
camonte diromos que Sawin (28) ha publicado rocientomonte una monogra- 
fia dedicada al empleo del arsenazo III para la dotorminaciôn de los ca— 
tionos de las tierras raras y do los elementos actinidos, miontras que 
nosotros (29) hemos llevado a cabo una rovisiôn bibliogrâfica exhausti- 
va del emploo analitico del arsonazo III hasta principios del ano I966. 
Besdo entonces han aparocido algunos trabajos adicionalos sobre el par-
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ticular, siendo especialmente interesante el publicado por Nemodruk y 
Kochetkova (30), dedicado al estudio comparativo de las reacciones del 
Pu^"*", Pu4^ y PuOg^ "*" con el arsenazo III,
En linea con los aspectos générales hasta aqui tratados, hemos con— 
siderado conveniente procéder a la reproduccion de las estructuras de 
algunos de los arsenazos derivados del "arsenazo III", sintetizados mâs 
recientemente, cuyos grupos sustituyentes les confieren especiales ca­
racteristicas de selectividad analitica (fig, 3). Asi, el sulfonazo III 
résulta especialmente indicado para la determinacion de bario y sulfatos 
(53), el dicarboxiarsenazo III para el itrio y los lantanidos (9), el 
clorosulfofenol S para el niobio (92), el aminometilazo III para el 00— 
bre (93), el clorosulfonazo III para los elementos actinidos y alcalino- 
terreos (104) y el paladiazo para el paladio divalente (66),
Por todo lo que hasta aqui va expuesto y siguiendo una de las ten­
dencies actuales mâs en boga, ha parecido constituir un cometido intere— 
sante enfocar esta Tesis Doctoral hacia la obtencion y estudio de las 
propiedades de un nuevo derivado del arsenazo III, que a diferencia de 
este no mostrase sustituyente alguno en las posiciones o— y o'—, exhi- 
biendo, en cambio, como sustituyentes dos grupos arsonicos en posiciones 
P-, p' —.
Anticipandonos a la exposicion del trabajo experimental realizado 
sobre tal isomero estructural del arsenazo III, segun se refiere en la 
presente Memoria, diremos que tal reactivo se ha mostrado especialmente 
selective para el paladio (66), razon por la que nos ha parecido oportu- 
no denominarle bajo el nombre trivial simplifiestivo do "PALADIAZO",
(fig. 3).
No obstante, con el fin de no perturber la linea expositiva de es­
ta Memoria, en la primera parte de la misma nos mantendremos fieles a la 
denominaciôn arbitraria y sinonima de "p—arsenazo III" origineImente 
adoptada, a titulo provisional, hasta que se esclarecieron suficiente—
SOjH OH OH HO3S
N = N — N = N — ^  
HO3S SO3H
SULFONAZO ffl 
ASO3H2 OH OH HjpjAs
ASO3H2 OH OH HjpjAs
HOOC HO3S SO3H COOH
DICARBOXIARSENAZO m
HO3S OH OH OH HO SO3H
Cl HO3S SO3H Cl
CLOROSULFOFENOL S
/CHgCOOH HOOCHgCv^
I ^CHgCOOH HOOCHgC^ |
CHg OH OH HgC
^ —  N = N N = N — ^ 2 ^
HO3S SO3H
AMINOMETILAZO TR
P03Hg HO OH PO3H2
Cl — ^ — N = N— — N = N— — Cl
HO3S SO3H
CLOROFOSFONAZO m
HO OH
H2Q3AS — — N = ■ N— 4^ —  ASO3H2
HO3S SO3H
PALADIAZO
FIG. 3 . - DERIVADOS DEL ARSENAZO HI ESPECIALMENTE 
SELECTIVOS.
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ment© los aspectos especifioos fundamentales de la reaccionabilidad del 
nuevo reactivo. La denominaciôn definitive de "PALADIAZO" sera manteni— 
da, en cambio, a lo largo de toda la segunda parte, siguiendo un crite- 
rio moramente cronolôgico, acorde con el progrès© experimental realize— 
do desde los oomienzos hasta la conclusiôn de la labor experimental rea­
lizada.
Caso de resolverse satisfactoriaraente la sintesis del derivado en 
cuestiôn y presupuosta la obtenciôn de resultados aprovochables desde 
un punto de vista analitico teôrico—prâctico se pensô que podria tenor 
gran interos la realizaciôn de un estudio paralelo ompleando arsenazo 
III, siempre y cuando se tocase algun tema suficientemente original que 
justificase tal duplicidad de orientaciôn.
Era de esperar que el desarrollo de tal dualidad do cometidos po— 
dria contribuir a un esclarecimiento adicional de aspectos tan importan­
tes como son los relaoionados con la reactividad, selectividad, mécanis­
me de las reacciones con cationes, composiciôn y estabilidad de los com­
plejos originados por los dos bis-diazodorivados del âcido cromotrôpico 
oonsiderados, en funciôn de la posiciôn ocupada por los mismos grupos 
sustituyentes (-ASO3H2).
Aunque pueda parecer paradôjico, los unices antecedentes biblio­
grâf icos de que se disponia al inioiar esta investigaciôn referont© a la 
sintesis y/o estudio de azocompuestos derivados del âcido cromotrôpico 
sustituidos en posiciôn p- por grupos arsônicos se refieren a la sinto— 
sis y estudio preliminar de las propiedades de un monoarsenazo, el âci­
do 1,8-dihidroxinaftalen-3,6 disulfônico-azo-p-fonilarsônico realizados 
por Ching Puento (3l). En cuanto a derivados del arsenazo III con sus­
tituyentes arsônicos en posiciôn p-, solamente se tienen referenoias, 
sin detalles especificos, acerca de un reactivo mixte con un grupo 
-AsO^Hg en posiciôn o- y otro de tales grupos en posiciôn p- (3, 19, 32, 
33).
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Résulta inevitable que un trabajo do larga duraoiôn como el présen­
te, dedicado al estudio sistemâtico y detallado do una sorie de aspectos 
partioulares de un nuevo reactivo, se voa oxpuesto en definitive a gran­
des alteracionos en su desarrollo, con respecto a las directrices de en— 
foquo originalmonto trazadas. Por esta razon, la présenté Memoria, que 
en un principio se previo dedioar al estudio ©specific© y comparativo de 
los complejos que se forman on los sistemas arsenazo Ill-Pd(ll) y pala- 
diazo-Pd(ll)(*) se ha visto prefundamonte alterada en sus objetivos, co­
me consecuencia de la variedad y numéro de observaciones ineditas y eu— 
riosas realizadas al estudiar las propiedades fisico—quimioas de los dos 
isomeros ©structurales preparades, recurriendo al empleo de un gran nu­
méro de técnicas expérimentales diverses. La complejidad del comporta- 
miento analitico y fisico—quimico mostrado por dichos réactivés ha re­
sulted© en el acopio de un volumen tal de datos expérimentales, que ha 
aconsojado restringir las linoas de orientaciôn previstas en un prinoi- 
pio^**^ manteniôndonos ostrictamonte dentro del estudio comparative de 
sus propiedades mâs notables.
Tal estudio esta plenamonte justificado considerando la frecuenoia 
con que se trabaja en Quimica Analitica con un determinado reactivo pro- 
fusamonte utilizade por sus favorables caracteristicas de reaccionabili— 
dad frente a determinados cationes, dosconociendo prâcticamente las pro­
piedades analitico-fisico-quimicas fundamentales del mismo. Lo dicho se
(é) El estudio detallado de la composiciôn, constantes de inestabili­
dad y datos espectrofotomôtricos de interes, referontes a los sistemas 
paladiazo-Pd(ll)-H20 y arsenazo Ill-Pd(ll)—É2O constituirâ ol objeto do 
varias publioaciones prôximamonto.
(isà) La aplicaciôn analitica prâctica de estos réactivés para la doter- 
minaciôn espectrofotomotrica do Pd(ll) on catalizadores industriales y 
concentrados de minérales de los motalos prociosos constituye el tema de 
investigaciôn de la Tesis Doctoral en curso de realizaciôn, que en estes 
mementos dosarrolla D. Luis Bocanegra en el mismo Departamento do Quimi­
ca Analitica del C.S.I.C.
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aplica de modo muy especial en nuestro caso particular del arsenazo III, 
que viene utilizândose cada vez con mâs frecuenoia en el transcurso de 
los ûltimos anos, ignorando casi por complet© una serie de sus curiosas 
propiedades, aqui descritas por primera vez, pose a haber transcurrido 
ocho anos desde que se informé sobre su sintesis y propiedades quelato- 
crômicas. Los heohos que en esta Memoria se refieren contribuirân, a no 
dudarlo, a esclarecer una serie de cuestiones oscuras advertidas de la 
lectura de la abundante bibliografia existante sobre el particular, es­
pecialmente por lo que se refiere a la variabilidad de sus propiedades 
fundamentales, observada por diversos autores, segun el origen de cada 
muestra particular del reactive.
II. P A R T E  E X P E R I M E N T A L
y
D I S C U S I O N  D E  R E S U L T A D O S
1. SECCION FRIMERA:
SINTESIS, ANALISIS Y PROPIEDADES PISICO-QUIMICAS 
DE LOS BISDIAZOARSENAZOS PREPARADOS.
1.1 MEDIOS EXPERIMENTALES UTILIZAJX)S
Debido a la gran extension del trabajo experimental realizado en 
esta Tesis Doctoral, no se pretende incluir una relaoidn exhaustiva de 
todo el material y réactives utilizados, sino que unicamente se harân 
oonstar los medics mas espeoiales empleados, haciendo abstraooidn del 
material y réactives de use comun en laboratories, ya que a medida que 
se vayan exponiendo los diverses capitules se aprovecharâ la ocasion inr- 
cidentalmente para tratar estas ouestiones con mayor detalle,
1.1.1 Material especial de laboratorio
Pipetas y buretas "KIMAX” de 1-50 ml. contrastadas per el ’’National 
Bureau of Standards”,
Pipetas automatisas de 2 y 5 ml* "ABA".
Aparato Kjeldahl semimioro ’’AFOEA” tipo 5208.
Tube de Thiele para la determinacion de puntos de fusion ’’AFOEA”.
Columnas de vidrio y plexiglâs de muy diverses tamanos para el 
acondioionamiento de résinas, purifioacion de los colorantes y realiza- 
cion de los distintos expérimentes de oambio iônioo.
Columnas cilindricas espeoiales de vidrio de 500 mm de altura y 
70 mm de diâmetro para la realizacion de oromatografias de papel.
1,1.2 Réactivés
En todos los cases se sobreentiende la utilizacidn de réactivés 
do la mayor pureza obtenible en el comoroio del tipo p.a., salve indi- 
cacion concrets de le contrario. Corne norma general no se prooedio a la 
purifioacion adicional de les mismos, salvo en cases excepcionales.
En la sintesis de los diazoderivados se emplearons
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Acido cromotropioo, (sal disodica), ’’MERCK”, "FLUKA”,
’’SCHUCHARDT” y ’’HOPKINS & WILLIAMS”| Acido p-fonilarsonico ’’FLUKA” y 
”SCHUCHARBT”| Acido o-fenilars6nico ’’FLUKA” y ’’B.D.H.”; Carbon active 
’W R C K ”; Carbonate oalcico ’’KAHLBAUM” y ’’MAYER & BAKER”| Nitrite sodico 
’’MERCK” I Acido sulfamice ’’HOPKINS & WILLIAMS” | Yoduro potasico ’’MERCK” | 
Hidroxido sodico, carbonate sodico y acido clorhidrico ’’MERCK”.
Para el analisis elemental de As y N en les colorantes sintetiza- 
dos se emplearons
Acido clorico ’’B.D.H.” y de fabricacion propia; Acido perclorico 
709S ’’MERCK”5 Clorato potâsico ’’PROBUS”5 Yodo en escamas ”B.B.H.”; Tie— 
sulfate sodico, aoetato sodico y acido formioo ’’MERCK”; Bromo liquide 
’’UNION QUIMICA ASTURIANA”; Acido o-arsanilico, ’analytical Standard 
B.B.H.”; 4-Hidroxiazobenceno ”B.B.Hb.”| Cine en polvo ’’MERCK”; Hierro re- 
ducido en polvo ’’MERCK”; Oxide mercurioo ’’MERCK”; Bisulfate potasico 
’’PROBUS”.
Bn la aplicaoion de tecnicas de cambio ionico se utilizaron Resi­
nas Dowex 50 W y Dowox 2IK, 50-100 mallas y gel de silice ’’FLUKA” de 100 
mallas.
En relaoion con el emploo de la tecnica de cromatografia de papel 
se utilizaron metanol, otanol, isobutanol, amoniaco, piridina y acido 
acetico ”MERCK” y papel cromatogrâfico ’’WHATMAN” de diverses tipos.
Para la preparacion y titulacion de soluciones do paladio se uti­
lizaron s
Cloruro paladio so ’’FLUKA” y ’’SCHUCHARDT”; Cloropaladito amonico 
’’JOHNSON & MATTHEY”; Paladio métal "JOHNSON & MATTHBY”; Dimetilglioxima 
’TSŒRCK"
La fijaoion de la fuerza ionica utilizando medios ionicos inertes 
80 llevo a cabo, sogun los cases, utilizandos
Perclorato sodico "FLUKA” y de preparacion propia; Nitrate sodico 
’’MERCK”.
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Las valoracionos potenciomotrioas de tipo alcalimetrico o acidime- 
trioo se realizaron empleando soluciones "titrisol” 0,IN de NaOH 6 CIH 
"MERCK"• En muchos cases so empleo come indicador mixto una solucion al­
coholics de verde de hromocresol y rojo de metilo. Se prepararon diver­
ses tampones utilizandoî Biftalato potasico, tetraborate sodico y orto- 
fosfato monopotasico "MERCK"; Hexametilentetramina "RIEDEL DE HJLBN"; Or— 
tofosfato disodico. Bicarbonate sodico, Acido nitrilotriacetico y Acido 
ortofosforico "MERCK".
Pinalmento se empleo un gran numéro de sales, oxides y metales en 
relacion con el estudio cualitativo realizado sobre la reaccionabilidad 
de les colorantes sintetizados con diverses cationes metalicos.
1.1.3 Instrumentes empleados
CentrifUgadora "MARTIN CHRIST" mod. UJ 1, 3.200 r.p.m. con tubes 
de 10 ml. Bomba de vacio de aceite "SPEEDIVAC" de 0.01 mm. Hg. Balanzas 
analiticas C.E.D.A.C. y "METLER", Motores de agitacion magnetica "METROHM 
E 184" y "CENCO", pH- métro "GAMMA" Mod. 20CC. pH-metro "METROHM" Compen- 
sador E 388. Eleotrodo combinado "METROHM", tipo UX 120. pH métro "PYE" 
Universal. Bspectrofotometro "BECKMAN DU", Espectrofotometro registrador 
"PERKIN EIMER UV 137". Espectrofotometro rogistrador "BECKMAN DK -2- A". 
Cubetas de vidrio y de cuarzo de 0,5; 1,0; 2,0 y 5>0 cm de paso de luz. 
Equipe analizador de cromatogramas "DESAGA" UVIS.
1.2 ESTUDIO PRELIMINAR DE LOS REACTIVOS DE PARTIDA EMPLEADOS PARA
RA LA SINTESIS DE LOS ARSENAZOS
Corne productos de partida para la preparaciori de los diverses dia- 
zocolorantes de sintesis prevista se précisa el empleo del acide 1,8-di- 
hidroxinaftalen-3,6—disulfonico (acido cromotropico) y de los acides o— 
y p- fenilarsanilicos.
El acide cromotropico constituye un reactive poco estable, cuya
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piireza y propiedados flsioo—quimicas parocon diferir bastante de unos 
fabrioantes a otros, e incluse también dentro de los diferentes lotes de 
fabricacion de una misma casa productora,
Parecio interesante llevar a cabo un estudio previo sobre el parti­
cular, con el fin de intentar concretar esta ouestion suficientemente, 
lo que de lograrse podria redundar en bénéficié de la seleccion de las 
condiciones optimas para las sintesis de los arsenazos a realizar poste— 
riormente.
Se partie de cinoo muestras de la sal disodica dihidrato del acido 
cromotropico, todas ellas de calidad "pura" o "reactive para analisis", 
fabrioadas per casas distintas.
Ya en principio pudo observarse una gran diferencia de color y as— 
pecto fisico de unas muestras a otras. Asi, una era casi blança, otra 
era de color gris oscuro, mientras que las otras très muestras exhibian 
tonalidades grisâceas y amarillentas intermedias. Per lo que a su aspec— 
to fisico se refiere, unas eran de consistencia cristalina fina, mien­
tras que otras se hallaban mas o menos aglomeradas, siendo su consister.- 
cia fibrosa y amorfa.
Se pensé que podria ser interesante a efectos comparatives la ob— 
tencion de las formas "acido libre" del acido cromotropico a partir de 
las sales citadas, recurriendo a la tecnica de cambio ionico.
Para elle se disolvieron 5 g de cada una de las sales en 250 ml 
de agua haciendo pasar estas soluciones lentamente (10—20 ml/hr) a tra­
vée de un lecho de unos 300 mm de altura y 10 mm de diâmetro de résina 
cationica Dowex 50W, X—8, 20—50 mallas regenerada a la forma hidrogeno 
mediante un gran exceso de CIH 2,5M (500 m.e.q.) y lavada posteriormen— 
te con agua destilada hasta que el liquide efluyente dejo de dar la 
reaccion de cloruro s con solucion de NO^Ag. Se tomaron de 25 a 30 ml de 
la résina asi qcondicionada, que se introdujeron en una columna de vi­
drio de 10 mm de diâmetro disponiéndose, por tanto, de una capacidad de
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oambio total de 50—60 m.e.q. para llevar a cabo la permutacion ionica de
12,5 milimoles de sal de acido cromotropico.
La reaccion on cuestion se expresa por
ENagEg 4- 2R* - H -- > RS^ + 2R» - Na [YJ
(R = anion del acido cromotropico; R’ = matriz de la résina cationica).
Por cada milimol de sal se precisan, asi pues, dos miliequivalen—
tes de résina, siendo necesario disponer de una capacidad opérante de 
25 m.e.q. do résina para conseguir la transformaoion cuantitativa de la 
sal en el acido cromotropico "libre". El exceso do résina empleado se 
mostro suficiente para este fin en las condiciones expérimentales elegi— 
das, como pudo ponerse de manifiesto por valoraciôn potonoiométrica con
NaOH O.IN de distintas fraccionos del liquide efluyente a todo lo largo
de un ciclo de prueba.
Con el fin de simplificar, en toda la exposicion que sigue, a la 
sal disodica del acido cromotropico se la dosignarâ abrevâadamente por 
RNa2H2, mientras que al acido "libre" se le dosignarâ por RH^.
Las soluciones efluyentes de la columna se evaporaron en estufa a 
40-50OC sobre grandes vidrios de reloj y el producto separado al con- 
cluir la evaporacion se deseco ultoriormente a 100-110°C hasta peso 
constante (48-72 horas) y finalmento so pulverize en un poqueno mortero 
de percelana.
Concluido el ciclo de permutacion ionica de una determinada solu— 
cion 80 volviô a regenorar la columna a la forma hidrogeno, se lavô y 
quedo lista para efectuar el tratamiento de la siguiente muestra de 
RNa2H2 disuelta on agua.
Los productos del âcido "libre" asi obtenidos también mostraron 
grandes diferencias entre si, por lo que hace a su color y consistencia. 
En general, su color fué considerablemente mâs oscuro que el de las ce— 
rrespondientes sales de procedonoia (oxidacion fonolica presumiblemente) 
siendo gris plomo on la mayoria de los cases, salvo una muestra de color
- 22 -
amarillo sucio y otra muestra prâctioamente nogra. La constancia de peso 
a 100—110°C observada para todas las muestras en périodes do deseoacion 
prolongados hasta una somana, hace suponer que el âcido cromotropico pure 
08 ostablo a tal tomporatura.
Las muestras do âcido cromotropico "libre", extraidas de los vi— 
dries do roloj evaporadores mediante ospatula, ovidenciaron grandes dife— 
rencias fisicas al ser pulverizadas mostrandose el polvo obtenido como 
algo higroscopioo; adheronte, y de granulometria grosera. Incluse en un 
case so obtuvo un residue nogruzco gomeso y pegajoso, que haoia sospe— 
char que so trataba do un producto muy impure. Ademâs, la solucion acuo— 
sa do la sal correspondiente dejo un abundante residue grumoso insolu­
ble sobre el lecho de la résina.
El empleo analitico del âcido cromotropico, per ojemplo, como re­
active de gran sensibilidad para la determinacion del Ti(lV), tropieza 
casi siempre con un grave inconveniente do partida, dorivado de la ines— 
tabilidad do sus soluciones, partioularmento en medio alcaline, asi como 
de las variables caracteristicas do puroza del propio reactive.
Sogun Sommer (34, 35), para que el reactive sea utilisable dobera 
mostrar una absorcion desprociable en la region espectral comprendida 
entre 380-450 mji.
Por esta razon y como criterio adicional do pureza parecio opor- 
tuno registrar el espectro de absorcion de una solucion acuesa de cada 
una de las diferentes muestras de âcido cromotropico libre preparadas, 
sogun puede observarse en la fig. 4*
El estudio de la misma permite confirraar inmediatamente las sos— 
péchas de tipo cualitativo aduoidas en lo que hasta aqui va expuesto. 
Solamente una de las muestras reune las condiciones favorables requeri— 
das por Sommer, mientras que el resto de las muestras oxhibo caracteris­
ticas variables mâs o menos desfavorablos, que guardan una relacion 
cualitativa innegable con ol difemnte aspecto fisico mostrado por las
No. C|_. 10’
I 3,42 
n 3,63 
m  3,44 
IV 3,23
1.0 -
0,8-
0,6-
0 ,4 -
IV
0,2-
460 4&0350
X(m jj)
FIG. 4 . -ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO DE LA PUREZA DEL ACIDO CROMOTROPICO.
I 157 mg. RNogHg.EHgO 
S 118 mg. H4R
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FIG. 5 . -VALORACION ALCALIMETRICA POR POTENCIOMETRIA DEL ACIDO CROMOTROPICO.
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distintas muestras do las sales sodioas de partida, Puodo observarse c6— 
mo el Gspootro de absorcion de una determinada solucion (lll), dejada en— 
vojooer 35 dias, aousa cambios fundament ales on su forma (IV). Una de las 
soluciones investigadas (V) mostro caracteristicas ospoctrofotométricas 
taies, que ya "a priori" permite asegurar que se trata de un producto 
sumamente impure, inutilisable desdo un punto de vista estrictamente 
analitico.
Siguiondo las sugerenoias do Sommer (34, 35), se intento la puri- 
ficacion do este ultime producto anadiendo 2 g de carbon active en polvo 
impalpable a una solucion de 5 g de RNa2H2*2H20 en 250 ml de agua. Esta 
solucion se dejo agitando primeramento una hora a tomperatura ambionte 
y despuGs una hora a 600—800 0 siendo filtrada a continuacion a travée de 
papel "banda azul". El color dol filtrado se mostro bastante mas claro 
que el de la solucion original, habiéndose absorbido 7^ del producto 
sobre el carbon, aunquo su aun intense color marron excluyô la posibili— 
dad de conseguir una purifioacion satisfactoria por este metodo, abando- 
nandoso por tal motive todo intento adicional de purifioacion de dicho 
producto.
Para que el acido cromotropico muestre optimas caracteristicas 
analiticas dobéra presentarse en forma de polvo microcristalino, su co­
lor on ostado solide doborâ ser blanco o ligeramente amarillento y su 
solucion aeuesa dobéra exhibir un note color amarillo claro o pardo ro— 
jizo de gran transparoncia, sogun su concontracion. Taies propiedades 
solamente han podido ser observadas en algunas muestras "Merck" y 
"Austranal" (Loba-Chemie, Viona), Otras muestras do reactive ("Schuchardt" 
y "Chemapol") han mostrado propiedades analogas a las ya descritas 
("FLUKA","B.D.H.", "HOPKINS & WILLIAMS") e igualmento mâs o menos objeta­
bles para fines analiticos.
Como criterio adicional do pureza, y, en todo case para la obten—
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oion de dates de interés comparative, se llevo a cabo la valoraoion po— 
tenciométrica de muestras de los productos estudiados, unas veces en la 
forma de la sal disodica de partida y otras como el âcido libre prépara— 
do.
Ekï la figura 5 se incluyen dos curvas tipicas de valoracion al- 
calimetrica de una muestra de sal sodica y del âcido libre correspondien— 
te, en las que se observa muy claramente la gran diferencia del pH ini- 
cial de la solucion acuosa, producida como consecuencia del proûeso de 
cambio ionico al que ha sido sometido la sal ENa2H2.2H20 para obtener 
el âcido RH^. La curva I muestra un vira je neto a tanto potencio—
métrico como optico (viraje de pardo a violeta), correspondiente a la 
neutralizaciôn de uno de los dos grupos hidroxilo del âcido cromotropico 
(pue8to que los dos grupos sulfonicos ya estân neutralizados) segun la 
reaccion
RNa2H2 4- NaOH --- > RNa^E + H2O
La curva II muestra, en cambio, que so valoran 3 de los 4 gnipos 
âcidos del âcido cromotropico libre, de los cuales dos (los grupos sul— 
fonicos fuertemente âcidos) se valoran conjuntamente a pH^‘3j75 segun la 
reaccion
EH4 4- 2NaOH » RNa2H2 4- 2H2O O J
mientras que, el primer grupo fenolico se valora igualmente segun la 
ecuacion • Sin embargo, en el case de los âcidos libres el viraje op­
tico correspondiente al segundo punto de equivalencia es mucho menos ne— 
to, pasando de marron a un tono grisâceo, presentândose el viraje visual 
caracteristico como inhibido o retrasado, pues la coloracion violeta no 
aparece sino al cabo de muchos minutes, e incluse horas, intensificândo- 
se la misma con el tiempo.
A partir de estas curvas y mediante la simplificacion pK^ /v pE 
cuando /~KNa2E J  Z~^^3^J7> obtenida grâficamente segun se indica en
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la grâfica mediante lineas de puntos, se han ohtenido los valores pK^ = 
5,6 y pK^^ = 5,2 que concuerdan aceptahlemente oon los valores 5,36 + 0,1; 
5,39 4 0,1 y 5,44 £0,03, obtenidos por otros autores utilizando métodos 
de gran precision (36-38). Esta circunstancia, unida a lo ya indicado 
anteriormente en relaoion oon la constancia de peso observada para los 
productos al ser calentados isotérmicamente a IIQOC largo tiempo, parece 
excluir la posibilidad de la descomposicion de las muestras con el trata­
miento seguido.
Las diferentes valoraciones potenciométricas realizadas con los 
distintos productos se han utilizado para calcular el porcentaje de pu— 
reza de los mismos, recogiéndose taies dates en la tabla I.
También en dicha tabla se incluyen los dates correspondientes 
obtenidos de las curvas de valoracion de sendas muestras de âcidos o— y 
p— fenilarsonicos. Como los distintos productos de este tipo utilizados, 
no mostraron ninguna anomalie especial, independientemente de su proce— 
dencia, no parecio necesario dedioar un estudio mâs detallado a la cues­
tion de la pureza do los âcidos arsanîlicos.
Las ourvas de valoracion alcalimétries incluidas en la fig. 5 
muestran perfectamento la gran diferencia que existe entre los valores 
pK^ y pK^ correspondientes a la ionizaoion del primer y segundo grupos 
fenolicos del âcido cromotropico. Para el valor pK^ Heller y Schwarzen- 
hach (39) han calculado el valor 15,6 £ 0,3 explicando dichos autores 
tal espectacular diferencia como debida al extraordinariamente eatable 
quelato que se forma entre ambos grupos fenolicos al desprotonizarse el 
primero de elles.
Es interesante observar en la table I como los diverses âcidos 
cromotrôpicos muestran sistemâticamente una riqueza del orden de un 90^ , 
mientras que las sales de partida exhiben una pureza muy superior 
(97—100^), sin que pueda atribuirse a una causa especifica tal hecho, 
pues de producirse una descomposicion parcial del producto al desecarlo
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a llOfiC cabrîa esperar que tal descomposicion afeotase on grado diferen­
te a cada producto» Por analogos razonamiontos résulta poco probable 
atribuir tal anomalia a un intercambio ionico incomplete, dada, ademâs, 
la excelente concordancia advertida para los percentages de pureza oal- 
culados sobre la base del primer y segundo puntos de equivalencia,
Pinalmento y para completar este estudio previo del âcido cromo­
tropico, parecio oportuno registrar ol espectro infrarrojo de absorcion 
de todas las muestras do âcido cromotropico utilizadas, tanto en forma 
do âcido libre como do su sal disodica dihidrato, recurriendo a la tec­
nica de preparacion de comprimidos do BrK. Pose a las aparentemento con­
siderables diferencias advertidas ya a simple vista de unos productos a 
otros, los espectros de infrarrojo no aportaron ningun dato adicional 
de interés comparative referente a la pureza de los mismos, pues sus es— 
peotros se mostraron sustancialmente idénticos entre si para las dos se­
ries de productos estudiados.
De la considoracion de este detenido estudio preliminar del âci­
do cromotropico y ante las diversas e incontrôlables variables que al 
mismo afectan -tocante a su pureza- se ha creido justificada la utiliza— 
cion al azar de tal producto en su forma de sal disodica para las sinte­
sis de los arsenazos, segun lo suministran los fabricantes, prescindion- 
do de los expuestos y muy justificados "prejuicios" de pureza analitica, 
Por desgracia no constituye este, en modo alguno, un caso ünico 
de controversia tratândose de réactivés orgânicos, y séria muy dessable 
que las casas fabricantes suministrason dates de pureza basados en anâ— 
lisis por cromatografia de gases, de acuerdo oon la sugeroncia de Hôg- 
feldt (40), basada on observaciones anâlogas, realizadas con otros pro— 
ductos orgânicos. Taies dates son siempre preferibles a los obtenidos 
mediante ol empleo do otras técnicas analiticas.
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1.3 SINTESIS DE LOS ACIDOS 1.8-DIEIDROXINAFTAT.EN-q. 6-DI8ULP0N- 
2,7-BIS C  (DIAZ0-4)-FENILARS0NIC0) 7 Y 1.8-DIHIDROXINAFTA- 
LEN-3,6-DISULP0N-2.7-BIS H  (DIAZ0-2)-FENILARS0NIC0) 7»
La diazotacion del âcido cromotropico y de sus derivados reviste, 
en general, ciertas dificultades, ya que tal operacion résulta prâctica— 
mente imposible de realizar en medio âcido, mientras que, on medio alca­
line pueden producirse simultâneamonte reaociones secundarias de oxida— 
cion de los diazoderivados originalmente formados. Las dificultades se 
incromentan notablemente cuando lo que se trata de obtener son bisdiazo- 
derivados del citado âcido.
A tltulo de ojomplo, no se citarâ mâs que el intento de sintesis 
realizado por Ockendon (4) de un hipotetico colorante arbitrariamente 
denominado "diuranol" por el autor. Tal sintesis, que corresponde en rea- 
lidad a la del "arsenazo III", realizada sin posibilidad de obviar las 
dificultades oxpuestas, dio lugar a la obtencion de un producto de ca— 
ractoristicas muy indefinidas, siendo, ademâs, el rendimiento de la re— 
accion tan escaso, que hizo desistir al autor de continuar esta linea de 
investigacion.
Taies dificultades han side resueltas, sin embargo, por Kuznetsov 
y Nomodruk (41), recurriendo a la formacion previa de un quelato entre 
ol âcido cromotropico y un olomonto, ouyo cation no se hidrolizo on me­
dio noutro. La eficacia de este método do obtencion de diazocolorantes, 
rocurriondo en las sintesis a la adicion de sales do metales alcalinoté— 
rreos, ya se conocla do un modo empirico desde principles de siglo, ha— 
Ilândose descrito ol mismo en diferentes patentes alemanas, si bien, el 
mécanisme do reaccion fundamental dol procoso no se conocia con oxacti— 
tud. Tal mécanisme lo explica Kuznetsov como dorivado de la disociacion 
intramolecular de las sales ciclicas formadas (13-15), que exaltan la 
reaccionabilidad del âcido cromotropico, permitiendo incluse la obten­
don do bisdiazoderivados con buen rendimiento.
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Todas las sintesis incluidas en esta exposicion se han realizado 
teniendo bien présentes taies antécédentes y siguiendo una linea parai©— 
la al metodo de preparacion del arsenazo III descrito por Sawin (2, l6, 
19), sintesis que présenta, ademâs, dificultades adicionales derivadas 
do los impedimentos estericos creados por los grupos arsonicos en posi- 
cion o- y o‘- oon rospocto a los grupos diazo, ïïomos introducido, sin 
embargo, diversas variantes propias en el proceso de purifioacion, dodi- 
cando también especial atencion al estudio de la influencia de las diveiv- 
sas variables que afectan al proceso general de obtencion de taies colo­
rantes en estado muy pure.
El conjunte de reaociones necesarias para llegar a la obtencion 
de los productos en cuestion se descompono on cuatro otapass diazotacion 
del âcido arsanilico, obtencion del quelato câlcico dol âcido cromotropi— 
CO, copulacion de tal quelato con la sal do diazonio del âcido arsanili— 
CO obtenida y procoso do purifioacion dol producto do reaccion hasta 
llegar al producto puro desoado.
1.3.1 Copulacion
Se disolvio ol âcido arsanilico (4-50g) en 50-^50 ml de agua 
contoniendo 6-6O ml CIH cono. Se enfriô la solucion hasta 2-4°C y se 
diazoto por adicion lonta -manteniendo una constante y râpida agitacion- 
de tantes mililitros de una solucion 5M de NOgNa como gramos do âcido 
arsanilico se emplearon. La adicion de la solucion de NOgNa se contrôlé 
on unos casos mediante ensayos de la mezcla reaccionante sobre papel de 
yoduro-almidon, mientras que, otras voces se recurrio al onsayo de una 
variante propia consistante on ahadir un poqueno exceso de solucion de 
nitrite, que se dostruyo a continuacion por adicion do âcido sulfâmico 
en pequenas porcionos, sogun la reaccion
NO^H 4- SO^KNHg ---> 4- E^O [jJ
La ausoncia de eforvescencia inmediata, producida al anadir ol âcido
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sulfâmico sobre la solucion de sal de diazonio, indica la eliminacion 
del NOgH en exceso* Al concluir la adicion de SO^HNEg la solucion de la 
sal de diazonio expérimenté un aclaramiento de color considerable y el 
ensayo sobre papel de yoduro-almidén se mostré totalmente negative.
Por otra parte, se disolvieron 3-25 g de âcido cromotrépico, se— 
gun los casos, en 50-100 ml de agua anadiendo a continuacién una suspen— 
sién de hidréxidc câlcico obtenida desleyendo 6—75 S de CaO en 25—100 ml 
de agua. La soluoién résultante, constituida por el quelato câlcico del 
âcido cromotrépico, junte con el sedimento de Ca^OB^g en exceso, se en— 
frié a 2-4®C y sobre ella se fué anadiendo en pequenas porciones y con 
agitacién continua toda la solucién de sal de diazonio, controlando la 
temperatura constantemente entre 4—6®C por adicién de trozos de hielo a 
la mezcla reaccionante, de por si colocada sobre un bano de hielo. Se 
obtuvo asi un volumen de solucién de producto de reaccién de 200—500 ml, 
de intense color violeta o azul-violeta, que se continué agitando a 
4—6^0 durante 30 minutes^ una vez concluida la reaccién de copulaoién.
A intervales regulares y hacia el final de la adicién de solucién de sal 
de diazonio se comprobé periédicamente el pH de la mezcla reaccionante 
para asegurarse de que en todo momento la solucién se mantenia suficien­
temente alcalina, indicando que el exceso de CaO ahadido bastaba para 
cada sintesis en particular. La no observancia de esta precaucion en un 
caso (Tabla III, producto VIII) se tradujo en una sintesis malograda 
por haberse disuelto todo el Ca(0H)2 y haber adquirido la mezcla reacoio- 
nante un pH âcido incompatible con la reaccién de copulacién, pese a que 
la cantidad de CaO anadida en un principio parecié suficiente como para 
permitir excluir tal control. Esta suporvisién reporté sus frutos, pues 
en varies casos hubo necesidad de anadir mâs cantidad de CaO en una fa- 
se intermedia de la copulacién, al tender a noutra o ligeramente âcida 
la reaccién de la solucién involucrada.
- 31 -
La solucion obtenida se diluyo con agua hasta 400-800 ml anadien­
do entonces 50-100 ml de CIH oonc.; se agité a continuacién durante una 
hora y se dejé docantando en una oâmara frigorifica a 4®C, o bien alter- 
nativamento, a temperatura ambiante, durante 24 horas. La realizacién de 
esta fase del proceso, implicando la separacién del Ca(0H)2 présenté en 
exceso en la solucién (mâs exaotamente suspension) do copulacién, se ha 
llevado a cabo Introduoiendo una variante propia muy efectiva en rela- 
cién con ol método originalmente propugnado por Sawin ( 2). Mientras que
este autor trata direotamente con NaOH el producto de copulacién con ob—
o±
jeto do disolver cuantitativamente el colorante y de precipitar el Ca 
como Ca(0H)2, que es separado ulteriormonte de la solucién del arsenazo 
por filtracién, nosotros no hemos seguido este camino mâs que en un solo 
caso (Tabla II, producto l), advirtiendo que junto con el precipitado de 
Ga(0H)2 quedé ocluida una determinada cantidad de colorante, de recupe— 
raoién larga y tediosa por lavados sucesivos del precipitado.
Nosotros, en cambio, hemos tratado direotamente la solucién de 
copulacién con HCl oonc, hasta establecer un medio 1—2N con lo que solu­
bilisâmes el Ca(0H)2 que pasa a Ca^ "^', al tiempo que insolubilizamos el 
colorante, por ser poco soluble en el medio âcido creado. Por filtra­
cién hemos retenido el colorante, pasando el ién Ca^^ al filtrado, que 
se descarta conjuntamente con las impuresas y productos de reaccién se- 
cundarios présentés en el mismo. Se filtré entonces la solucién a la 
trompa utilizando embudos de vidrio fritado de poros Nos. 3-4 de 30—120 
mm de diâmetro, segun los casos, lavando a continuacién el sélido rete— 
nido oon solucién de CIH 1:10 caliente, desoartando filtrados y lavados. 
La filtracién se mostré sistemâticamente larga y dificil; en unos casos 
el ostado de agregacién de las particulas del colorante era tan fino 
que percolaba incluse a través del poro No. 4 siendo necesario refiltrar 
al menos las primeras porciones; en otros casos se producian colmatacio-
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nos de los filtres que hacian la filtraoiôn interminable y, en ooasio-
nes, el colorante se mostraba como un gel muy voluminoso que hacia difl-
cil grever el tamano del embudo idoneo necesario para realizar la filtra­
cién de cada suspensién particular do colorante.
La presencia de un color azulado opaco en los filtrados (en lugar 
de rojizo transparente) se correspondié sistemâticamente con un proceso 
de filtracién defectuoso implicando fugas mâs o menos importantes del 
reactive, quo de ser ignoradas, procediondo al doâcarte de taies solu­
ciones en lugar de a su refiltrado, se reflejaron en pérdidas sensibles 
de producto, obteniendose entonces rendimientos "aparentes" de reaccién 
muy inferiores a los teéricos,
1.3.2 Ensayos previos realizados con los sélidos retenidos y con
los liquides de filtrado y lavado
Llegado este punto, se realizaron una serio de ensayos, tanto con
los liquides de filtrado y lavado del producto retenido en el filtre, co­
me con el propio residue sélido. Por razonos de brovedad donominaremos 
provisionalmente al âcido l,8-dihidroxinaftalén-3,é,-disulfon-2,7,-bis 
/"(diazo—4) fenilarsénico)_y como "p-arsonazo III", mientras que, al 
âcido l,8-dihidroxinaftalon-3,6,-disulfon-2,7,-bis /"(diazo—2) fonilar- 
sénico)_7 lo donominaremos de aqui en adelante por su nombre trivial de 
"arsenazo III".
Los filtrados âcidos de los productos de reaccién de ambos arse— 
nazos mostraron un color rojo—sangre o rojo—anaranjado, mâs o menos in­
tenses. En los filtrados del arsenazo III se reconocié la presencia de 
"arsenazo I" casi sistemâticamente (color violeta por adicién de Th^ "*"), 
mientras que, en los filtrados del "p—arsenazo III" presumimos la exis- 
tencia del correspondiente "p-arsenazo I" (sin reaccién especifica inme­
diata front e al Th^ ni frente a otros cationes ensayados).
De los sélidos retenidos en el filtre se tomé una pequona porcién
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quo se disolvio on agua y so somotio a los siguientes ensayoss acidula— 
cion y adicion do (el arsenazo III da una roaocion verde-esmeralda,
mientras que el "p—arsenazo III" no reacciona); adicion do NaOH (el ar­
senazo III pasa do color rojo-grosella a azul—morado, mientras que, el 
"p-arsenazo III", originalmente de color rojo—violeta, expérimenta un 
ligero cambio de color poco perceptible); adicion do Th^ (reaccion ver— 
do-esmoralda pare el arsenazo III; ausencia do reaccion para el "p—arse— 
nazo III"). Hasta aqul van roforidos los ensayos clasicos propuestos por 
Saw in (2, 16, 19) para el arsenazo III.
Sin embargo, dospues de ensayar la reaccion con numérosos catio­
nes, nosotros hemos incorporado un onsayo previo adicional sumamente va— 
liosos la reaccion de ambos bisdiazoarsenazos frente al cation Pd^^ en 
medio dobilmente âcido (el 'qrsenazo III" produce una intonsa coloracion 
verde-azulado mientras que ol "p-arsenazo III" da lugar a una coloracion 
azul—pâlido o azul—grisâceo, segun ol pE, también muy caracteristica, 
aunque monos contrastada y mâs diferida),
Estos ensayos se realizaron tanto con los filtrados como con to- 
dos los productos retenidos on cada filtracién, con el fin de poder dis— 
poner do dates orientadores râpidos, tanto sobre el resultado immediate 
de cada copulacién, como sobre la marcha del proceso de purificacién ul­
terior de los réactives.
1*3.3 Purificacién de los productos obtenidos
El producto sélido retenido sobre el embudo poroso y lavado con 
CIH 1:10 fué sometido en todos los casos a un tratamiento do purifica­
cién, una vez comprobada la satisfactoria marcha de la sintesis, sogun 
las indicaciones inferidas de los numorosos ensayos previos expuestos.
Tal proceso implicé la realizacién de varies ciclos de solubili— 
zacién del colorante en medio eIcalino, dilucién a gran volumen e inso— 
lubilizacién oon CIH, filtracién y lavado oon CIH 1:10 desoartando los 
filtrados 3’- liquidos do lavado, rodisolucién alcalina dol producto re-
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tonido, etco
La purifioacion so basa fundamentalmonto en ir oliminando produc­
tos secundarios de roaccion sacando partido do su mayor solubilidad, tan­
to en medio acuoso como, sobro todo, modoradamonte âcido.
La disolucion alcalina del residue de colorante lavado se realize 
sobre el mismo filtre por adicion de unos 100 ml de NaOH al 10^ seguida 
por el mismo volumen de una solucion do CO^NSg al 10—25^ * El filtrado se 
diluyo con agua hasta unos 800 ml, se anadieron 150 ml de CIH oonc, y se 
dejo decantar la solucion 24 horas a temperatura ambiente o a 4®C, des- 
pues de lo cual se filtre y lavo la solucion en la forma indicada ante­
riormente y, una vez realizados los ensayos de control sobre muestras 
del solide retenido y del filtrado (cuando se considéré convenient© el 
hacerlo, pues generaImcnte estos ensayos solamente se realizaron en la 
filtracién que sigue inmediatamente a la copulacién), se pasé al ciclo 
siguiente de purificacién, que se llevé a cabo de manera idéntica o muy 
semejante al primero.
Los colorantes obtenidos on las diverses sintesis se somotioron, 
on general, a un procoso de purificacién implicando la realizacién do dos 
do los ciclos descritos, si bien excopoionalmonto se realizaron on aigu— 
nos casos hasta 5 de taies ciclos (Tabla II, productos VI y VII), redu- 
ciendo en estes casos progresivamente la acidez dol medio CIH précipi­
tant© de ciclo en ciclo dontro del intervale 1,5-0,25 M, al tiempo que 
la dilucién se aumenté de uno a dos litros*
En estes dos casos ©spéciales, el filtrado se mostré rojizo en 
los 3 primeros ciclos de filtracién, adquiriendo color rojo-violeta en 
los dos ultimes ciclos (dilucién à 21®, medio précipitante 0,25 M CIH).
El fin primordial de todo este largo proceso de purificacién lo 
constituyé evidentomente el intentar obtener un producto tan puro como 
fuose posible, ignorando las pérdidas mâs o menos importantes do produc­
to que era de esperar se produjoson, dobido a los numorosos ciclos do
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filtracién, lavado y dilucién roalizados.
Por esta razén, los rendimiontos hallados, que se incluyen en las 
Tablas II y III, no constituyon sino valores aparentemonte muchb mâs ba- 
jos que los realos, que hubieran dobido ser dotorminados en la filtra­
cién 8ubsiguiente a la copulacién. Sin embargo, no es el rendimiento de 
la sintesis sino la pureza dol producto el factor que verdaderamente nos 
ha intorosado desdo un principio.
1.3*4 Obtencién do la forma âcido libre del colorante por cambio 
iénico
La torta de filtracién obtenida on el ultime ciclo de purifica­
cién se lavé sucesivamonto con CIH 1:10, agua (muy poca) y otanol (ana— 
dido en poquonas porciones ) y se dosecé en ostufa a lOO-llOQC.
Se disolvieron entonces 2-5 g del producto obtenido en 1 litre do 
agua destilada y se pasaron a través do una columna de vidrio cargada 
con résina Lowex 50^ ? X—8, 20—50 mallas transformada cuantitativamente a 
la forma hidrégeno y lavada hasta reaccién noutra. Los dotalles expéri­
mentales son idénticos a lo expuesto en 1.2 para el âcido cromotrépico.
Comprobada mediante el procedimiento potenciométrico descrito en 
ol citado lugar la suficioncia do la columna para ol fin previsto, se 
recogié todo el liquide efluyente para aislar del mismo la forma âcido 
puro dol colorante. Tal aislamionto se realizé, segun los casos, por 
ovaporacién de la solucién en grandes vidrios de roloj en ostufa a 60- 
80®G, o por precipitacién, recurriendo a insolubilizar el colorante en 
la solucién acuosa anadiendo CIH oonc. hasta crear una acidez 1—2M.
El producto asi obtenido se dosecé finalmento a 100—110®C hasta 
peso constante (48—72 horas).
Los dates de sintesis mâs intorosantes, rof©rentes a todos los 
productos obtenidos, se hallan rosumidos on las tablas II y III. En es­
tas tablas y con fines abréviatives se sobreentiende, salvo indioacién
- 36
M
H
<
A
pq
<4
E-i
moTi
•H§
+>
f
O
H
M
0  
N
1
m
A
(0
05
03
0>
I
•H"H
âCQ
©no
o
•H-m
©
I
©
©
■tJ
©
$
©nd
©Tj
§
©
©
P4
LT\
OJ (NJCM m
CO CM ro
COriCM rO
T5- 
I—I
CM CMrO ro OrH %
- P
rH
OO
CM OO' O OO o
rO
CM I—I OO 00vû OOI-l VD
O
rH
O  ^  ca % o — /-
ON
ON LTN
CM
-P
CM
ON
ON
rHLfN
ON
ro
CM-
ro VOI—I
H H
H B
M
H
M
i l
M
§
©
a
,Q
P ©
' G 1—1
•H G
G ©©
P •H
G
N ©
© G
•H ©r© »© ©
•H G
© © •H
rH © A
A P• PJ '©
G  © S
G O G
•H  G Cl •iH
Ü  © O ©
' G  © 1—1
•rH G rH ©
M 1 P
G  © O ©
•H o ©
rQ  P 1—1
e  © ©
© © iH
G  G
© G ©
A  G P
G  A G f-i
A  P © G
•H •H
G  © G A
r© A ©
©  G A f i n
A  r© ©
©  rH rH •H
A  G ©
©  '© G
A A G
pi< iH © •H
© G A© ' O
■ ^ A •  © A
©  -H
A  rH
«  Pi ©  -P O 'O rd O
-ÜM g
© © A
P
rH
©
© 
_  A 
O  ro o Ph
•iH
A  O  
' O  O  
A *iH 
P  S  
O  '©  
S  «H
A  0  O ©
O O r© r©
•iH "iH O O 
' ©  '©
' G  ' G  
©  ©  
rH  I—I
I I
G  O  
•iH  ©
3 g o
P i ' O  ' ©  
P  
© ©
r©  =  ■©
P
©  'G  r©  
G  -H  ©  
rH  G  "©  
G  ©  -H  
•H  r©  - P" 2 §
ITN qO G  
©
P! "© © 
A 3
©  ' G  
©  >• ' G  
•H  H  O  
r—I ©  rH  
© © A  © rO a 
A G O
© ©  © © O 
CO CO tO W  CD
iH CM ro  'nj- LfN
- 37 -
H
M
<4
i-q
pq
Eh
Il m
Il ©
! 1
Il ©
Il ê
II
II
C\J T f  
rH rO
II
11
II
II
II ©
II p
II ©
1! © ,— \ 1 LTN
Il A -
Il © ro 1 On ro
Il *H A ro  Vû
Il ©
Il O
Il P
Il ©
Il '■H
Il ©
Il ©
Il n j o
II r©
Il © ro —X I l —I l —1
© Il O rH W
O II P 1—1 '■—/ 1 Vû rH
^  H © ro 1—1
•ri II © M
© Il -H
O  II a
p  il -H
o  II ©
Il ©
z  II M O
H  II ü
H  II •iH rH LA IfN
M  II A  tlO
II * 0 rH LfN C—
O II © rH 1—I l —1
N II En
ro II
©  Il
©  Il
A  II '
ro II
LTN O  O
II m  rH
© Il n  a CM 00
o  II o ------ 1—1 rH
1—1 II
Il ©
ro II o
© Il ro
©  Il ©
p  II rH o  ' T ' O  O  O
© Il A ro W)
© Il a o ^ O  LfN LfN
•iH il © rH rH CM
r© Il
© Il ro
o  il •d
A  II -H
© Il P
© Il A
A II ro CM
A  II A hr|
O II CM O  O-
O II © ©  %
Il ■© VO O
© Il w rH I—1
•iH il ro I
ro II o oo II p
p  II o
' 3  11 S
© Il O
Il A
©  Il A CM
'© Il 
II O  O  O
© Il ro % 9k
O II Vû 00  ON
P  IIro II
r© Il
m  M
r© Il
© Il
© Il Ma !i o M  «
' 3  II a M  H  Wro II >© IlA II
j,P©rHO•H
r© 9
A 9Mro a%
3 ©1—1 ©
© ©© ©
o
iH
rQ« © 3•H 'O 1—1•r-3 •H oO O ©A ro ©p •rl
A o
O N ©1—1 ro OO •H 3O r© r©
î>9 ro
•H
©iH ©ro A• <© ©o •iH ©
O O O•H 'ro o Ol
© _ m O'O © © 1—1•ri 'O o rH•rl X 1O ü © O•H O of: ro fl 1—1a © ©ro A roo o
© © G
A 'O O Po -H A OA  O P 3ro •H r©o fH © Gr© 3 Aro A O AA o r©ro o •H rHA O ©© © 'ro
A r© AA iH ro
O © G^ P ©A ©
a  3 ro ©m  r© © r©— " o •H
A a 1—1© A •H roA 1—1a rH © ro•rl © GrH ro •H
O A aO rd ro A
Ü © A  '©
•H ro p
A  A O'O  P O
A © •H ©
P  O a 'O
O a 'ro •rla Ch Go 'O rH roA © 3 àO ro © roo Ao ro o bor© A r© ©•H Ch •H r©ü ü'ro © 'CO
•H 'G
'G © 'G >© © » © ArH P G 1—1 ©A  © r© A ©a'H ro a rQO © rH © O3© ro N © ©CO a roCO CO
7h^ ro Tj-
- 38 -
en contrario en "observaciones"s el empleo de la sal disodica dihidrato 
del âcido cromotropico (Slîa2H2) y de los âcidos p-arsanilico (p—RASKH2) 
y o-arsanilico (o-EAsNSg) de indistintas procedencias y segun vienen su- 
ministrados por les diferentes fabricantes; la utilizacion sistemâtica 
de CIH concentrado (d=l,19)s la realizacion de dos ciclos de purifica­
cién; la solubilidad total de los productos obtenidos en agua sin dejar 
residues; el rendimiento "aparente" se refiere al producto pesado al 
concluir el ultimo ciclo de purifioacion.
1.3.5 Resumen de las observaciones expérimentales realizadas en 
las sintesis de los bisdiazoarsenazos y establecimiento 
de las condiciones optimas para su obtencion.
La abundante aoumulaciôn de dates expérimentales obtenidos, ha 
permitido realizar una serie de generalizaoiones, de interés para sinte— 
sis futures de este tipo, conducentes a establecer las condiciones opti­
ma s de preparacion, simplificando la ejecucion del proceso de sintesis 
complete. Tales observaciones se resumen en los siguientes puntos;
a) El âcido o-arsanilico se disuelve bien solo al anadir CIH 
conc. (no antes) en los volumenes de agua resenados, adquiriendo la so— 
lucion un color rojo oscuro. A veces es necesario calentar ligeramente 
para conseguir la disolucion compléta, siendo conveniente procéder a su 
diazotacion inmediata, pues con el tiempo aparecen precipitaciones por 
insolubilizacién progresiva, acompanadas por un oscurecimiento del color 
de la solucion.
b) El use del âcido sulfâmico, probado al parecer por primera 
vez en esta investigacion, para eliminar el exceso de âcido nitroso en
la diazotacion parece contraindicado, ya que por todos los indicios pare­
ce guardar una relacion directa con un fenomeno de "degradacion térmica", 
del que se hablarâ mâs adelante, observado al desecar los productos a 
lOO-llOûC.
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c) El ocnirol del mantenimiento del medio aloalino durante todo 
el proceso de la copulacion, asi como los ensayos previos sobre el fil­
trado y el producto retenido en la primera filtracién, que sigue a la 
acidulacién del producto de copulacién, son muy recomendables para juz— 
gar el resultado cualitativo de la sintesis realizada,
d) En las condiciones expérimentales expuestas puede exclüirse 
la posibilidad de la coprecipitacién de ClNa conjuntamente con el arse— 
nazo al neutralizar las soluciones alcalinas y acidular con CIH, ya que 
en un ensayo orientador realizado con tal fin se consiguieron disolver 
hasta 190 g de ClNa en 1 1 de agua 1,25 M en CIH.
e) No conviene calentar las soluciones alcalinas de les arsena­
zos obtenidas en las diversas fases del proceso de purificacién en evi— 
tacién de posibles oxidaciones indeseables de los grupos fenolicos del 
colorante,
f) Mencién especial merecen las dificultades observadas de modo 
sistemâtico para conseguir una filtracién râpida y satisfactoria de las 
soluciones âcidas de precipitacién de los arsenazos, debido a las muy 
variables caracteristicas del estado de agregacién de las particulas de 
los mismos, que suelen formar geles muy voluminosos de mala filtrabili— 
dad. En algunos casos hubo de rocurrirse a la adicién de grandes canti- 
dades de ClNa para conseguir una cierta aglomeraoién de las particulas, 
con objeto de evitar el paso de las mismas al filtrado en su casi tota— 
lidad (filtrados opacos azulados).
Es conveniente realizar todas las filtraciones de este tipo con 
embudos de plaça filtrante de vidrio sinterizado de porosidad no infe­
rior a 3| en muchos casos ha sido necesario recurrir al poro 4» Q inclu— 
80 al refiltrado de las primeras fracciones.
En sintesis que partan de 15 o mâs gramos de âcido arsanilico 
conviene utilizer embudos de 120 mm de diâmetro en evitacién de tiempos
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de filtracién y lavados muy prolongados, mientras que, cuando las mismas 
partan de 5—10 g es conveniente utilizer embudos de 60—80 mm de diâmetro.
La sedimentacion que sigue a la insolubilizacién en medio CIH pa­
rece preferible realizarla a temperatura ambiente en lugar de a 4®C, des— 
de el punto de vista de las ultoriores caracteristicas de filtrabilidad 
de los precipitados.
La filtrabilidad empeora sensiblemente a medida que se reduce la 
acidez dol medio précipitante en el intervalo 1-0,25M CIH, aunque a vo­
ces convenga emplear el medio menos âcido con fines de lograr una mejor 
purificacién del producto.
Sogun he podido doducirse de estudios posteriores, el medio pré­
cipitante éptimo para el "p—arsenazo III" (solubilidad minima y preci— 
pitacién mâs râpida) lo constituye el establecimiento do una acidez 
2,5-5,0 M de âcido clorhidrico o 3,5 M do âcido perclérico,
El orden de adicién de réactives mâs conveniente para el lavado 
de los precipitados parece sers CIH IslO, agua y etanol. La inversion 
de este secuoncia puede resultar en la insolubilizacién de pequenas par­
ticules del precipitado en ol sono de la plaça porosa del filtre, ha- 
ciéndose a partir de este momento la filtracién muy lenta y dificil.
g) El método de limpieza que ha resultado mâs eficaz para las 
plaças de vidrio fritado do los filtres lo constituye la adicién de una 
solucién de NaOH caliente al 10^ seguida por una mezcla hirviente de 3 
partes de NO^H conc, y una parte de E2O2 30^ , concluyendo con varies 
lavados con agua destilada, El empleo de la mezcla crémica para este
fin no os aconsejable, debido al riesgo que existe de que se reduzca
24-parcialmente el cromo a Cr , formando manchas verdosas sobre la fina 
estructura de la plaça, muy dificiles de eliminar totalmente, Ademâs 
la mezcla crémica suele contener particulas en suspensién, que se adsor— 
ben muy fijamente sobre el filtre. Siendo la mezcla crémica poco activa
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on fric, su empleo en caliente entrana el riesgo adioional de hacer sal— 
tar G dospogaï* la plaça porosa de la annazon del embudo.
h) El empleo indistinto de la sal disodioa o del âoido cromotro—
pioc puro no se ha traducido en ningüna diferencia sustanoial en las di-
ferentes sxntesis,
i) El empleo de una cantidad de âoido cromotropico ligeramente 
inferior a la estequiometrica no ha dado lugar a resultados desfavorahles, 
oomo en un principle se temia, derivados de una formacion preferente de 
los correspondientes monoazoarsenazos«
j) Aunque la desecacion de los arsenazos preparados a 100-110*0 
hasta peso constante no parece entranar ningun riesgo especial de des- 
composicion -siompre y cuando en la sintesis del producto no se haya 
empleado âoido sulfâmico, que parece reducir considerablemente su esta- 
bilidad tërmioa- es mâs aconsejable recurrir para tal fin a cualquier 
otro metodo de secado a baja temperature.
k) Oomo ya se indicé en la casilla de "observaciones" en las
Tablas II y III, algunos de los arsenazos experimentaron cambios impor­
tantes durante el proceso de secado a peso constante a 100—110*0, feno- 
meno este que, a falta de otra evidencia mâs concrete, denominaremos en 
lo que sigue como "degradaciôn termica". Los productos que experimenta­
ron tal transformacion, en mayor o menor grado, se oaracterizaron por 
dejar abundantes residues granulosos, muy insolubles, de aspecto resi- 
noso o polimerizado al intenter disolverlos en ague. Tales soluciones 
mostraron un color mucho mâs dobil y distinto (rojo pâlido), comparadas 
con las correspondientes a los productos astables (roje-violeta el 
"p—arsenazo III" y rojo—grosella el "arsenazo III"), dando, ademâs, re- 
sultado negative o muy dëbilmente positive todos los ensayos con catio- 
nes, que realizados con los productos astables dan reacciones fuertemen— 
te positivas.
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l) Como quiera que todos los productos de filtracion y los liqui­
des de lavado correspondientes a tales muestras degradadas no mostraron 
ninguna anomalie, sine que, por el contrario, reaccionaron satisfaotoria— 
mente al ser sometidos a los diverses ensayos previos, como unica causa 
a la que es atribuible tan drastico cambio de propiedades se nos présen­
ta el proceso de desecacion en estufa a 100—110*0.
m) Observando las tablas II y III, résulta évidente que los uni— 
ces cases en que tal perturbaoion se ha producido, guardan relacion di­
rects y exclusive con el empleo de âoido sulfâmico al realizar la diaze— 
taoion del producto oorrespondiente. Résulta difioil comprender de que 
manera y hasta que punto puede influir la pequena cantidad de SO^HNH^ 
libre, que queda después de destruir el exceso de NO^E, pasando por to— 
do el proceso de purificaoion de los diverses colorantes,
El estudio de este fenomeno recurriendo al empleo de diversas 
técnioas expérimentales (espeotrofotometria visible, valoraciôn poten- 
ciométrica, ensayos de cambio ionioo, anâlisis elemental, espeotrometria 
I.R. etc.), como mâs adelante se ira viondo, no ha apôrtado ninguna ex— 
plicaoion concluyente con respecte al origen de este efecto.
1.4 ESTUDIO GENERAL RE LAS PROPIEDADES DE LOS BISDIAZOARSERAZOS 
PREPARADOS Y ORITERIQS DE PUREZA RE LOS MISMOS 
Résulta difioil définir en anâlisis lo que se entiende por pure— 
za de un reactive de manera univoca, ya que segun se atienda al tipo de 
técnica o al punto de vista cientifico utilizados para derivar tal défi— 
nicion, los resultados pueden diferir bastante de los obtenidos por otro 
procedimiento o con otra mentalidad intrinseoamente apropiados,en prin­
ciple, para establocer tal criterio. El ideal séria conseguir la rea- 
lizaoion de sintesis, que condujesen a la obtenoion de productos cuyo 
anâlisis elemental, elemento por elemento, concordase con los valores 
teoricos con gran exaotitud, cuyo punto de fusion fuese perfeotamente
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definido, cuya purificaoion para eliminar productos secundarios de reao- 
cion fuese perfects (no deteocion de tales sustancias por metodos fisi— 
cos o fisico—quimicos), cuya sintesis idonea fuese perfeotamente repro­
ducible (en la practica résulta casi siempre difioil saber hasta que pun— 
to influyen en ultimo termine las diversas variables expérimentales), 
etc.
Por otra parte, el investigador que se dispone a realizar un es— 
tudio fisioo-quiraico sobre la composicion y constantes de inestabilidad 
de los complejos formados por un determinado elemento con un nuevo reac­
tive organico, de tipo concretamente metalocromico, se dâ por satisfe- 
cho, en general, con la oomprobacion de que los resultados del anâlisis 
elemental se aproximan suficientemente a los valores teoricos, a pesqr 
de que con frecuencia se encuentran alusiones bibliograficas referentes 
a las variables caracteristicas de un determinado reactive derivadas, 
por supuesto, de un insuficiente conooimiento de todas sus propiedades.
El investigador que pretende realizar un estudio analitico o fisico- 
quimioo muy concrete, raramente acostumbra a dedioar excesiva atencion 
y tiempo al estudio exhaustive de las diversas propiedades del reactive 
organico de partida, que oonstituye el unico medio de poder llegar a dé­
finir tal producto suficientemente, ahorrandose asi eventuales y prévi­
sibles sorpresas posteriormente.
La consideracion de estas circunstancias nos ha inducido a ale- 
jar en la mayor medida posible todo "prejucio de pureza antioipado" ba— 
sado, por ejemplo, en los resultados inmediatos del anâlisis elemental, 
en el ’’aspecto fisico" o en las propiedades fisico-quimicas inmediatas 
de los diverses productos sintetizados.
Por el contrario, homos preferido dedicar gran amplitud a esta 
cuestion ataoando el problema de la "pureza" on sus multiples facetas, 
recurriendo al empleo de diferentes técnioas analiticas expérimentales, 
con el fin de reunir elemontos de juicio suficientes, que aunque nunca
- 44 -
aportarân la ultima certidumbre absoluta, si proporcionarân un amplio 
margon de seguridad basado en la oorrelaoion de dates expérimentales, pa­
ra définir adeouada y oomparativamente un oonoepto de aoepciones tan ver­
satiles y rebatibles oual es la "pureza" de un reqotivo orgânioc de es- 
tructura molecular complicada.
Tal Gstudio creemos que esta especialmente justificâdo en el caso 
de unos réactives oomo los arsenazos, que aunque muy utilizados en la 
prâctica analitica, apenas ban side investigados en muchos de sus aspec- 
tos fundamentales.
1,4.1 Determinacion del arsénioo elemental
Oomparativamente con le que ocurre con el anâlisis de otros ele- 
mentos on productos orgânicos, la bibliografia (42, 43) que existe refe— 
rente a la determinacion de arsénioo puede decirse que es mâs bien exi- 
gua.
En todo caso, no ha sido posible hallar ninguna publicacion dedi— 
cada espeoificamente a la resolucion del problema que se nos présenta de 
la determinacion del As elemental en compuestos del tipo de los arsena­
zos.
Por esta razon se ha ensayado en nuestro caso la aplioacion del
método describe por Tuckerman y Colbs, (44)> basado en la mineralizacion
de la muestra por disoluciôn cuidadosa de la misma en CIO^H conc. en oa—
liente. El elemento queda asi oxidado a la forma As^, siendo posterior—
mente reducido a As^ "^ , previa neutralizacion do la solucion de ataquo y
adioiôn de CIH, por el IH que libéra la adiciôn de I a tal solucion.
El Ig que se produce se descarga con solucion no titulada de
hasta conseguir la reaccion de todo el I2 liberado, oontrolande el punto
final con el indicador almidon. A continuacion se ahade un exceso de
34- 5-î-CO^HNa volviendo a reoxidar el As a As , por valoracion con solucion 
de iode titulada.
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El CIO^H emploado, s© préparé segun el metodo de Strickland y Ma­
loney (45) por reaccion de cantidades estoquiométricas de CIO^K (solu­
cion saturada a ebullicién) y CIO^H 70^ • Las soluciones de CIO^H obteni— 
das en dos operaciones diferentes mostraron aspecto incolore, estando su 
densidad comprendida entre 1,268 y 1,269 (20-22*0) y so almacenaron en 
un refrigerador on frasco de vidrio esmerilado de color topacio. En un 
caso particular so préparé una partida de GIO^H por concentracién de una 
soluoién comercial diluida "B.D.H," (d = 1,12) en desocador a vacio (O,1— 
0,01 mm Eg) sobre SO^H^ conc. Este método de preparacién résulté muy to­
dies©, mostrândose el âoido ooncentrado (d = 1,206 a 20*0), asi obtenido, 
raenos apropiado para los fines perseguidos que el de fabrioacién propia.
1.4.1.1 Dotalles expérimentales del método seguido
Se trataron muestras de los arsenazos, de peso comprendido entre 
16-41 mg, oon 10 ml do CIO^H conc. en matraces Erlonmeyor esmerilados de 
250 ml calontando 4 boras sobre plaça de calefaccién hasta hümos de 
0 1 0 Las muestras se atacaron cuantitativamente en todos lob casoS en 
que se empleé el OlO^H preparado por nosotros, obtoniéndose soluciones 
incolores y porfectamonto transparentes sin quodar residue alguno ina- 
tacado. Sin embargo, cuando el ataquo de las muestras se realizé emplean— 
do el CIO^H preparado por concentracién a vaoio de la solucion comercial, 
concluido el ataquo se observé la presencia sistemâtica de un poqueno 
residue constituido por granules blanquocinos o transparentes al que se 
atribuyé la obtenoién do ciertos resultados analiticos sistemâticamente 
muy bajos con respecte a los valores teérioos. El residue en cuestion se 
intenté diseIvor recurriendo a varias modificaciones en el método de 
ataquos incromento del OlO^H ahadido hasta 20 ml| empleo de una mezcla 
de 10 ml CIO^E y 5 ml CIO^S al 70^ 1 adicion de 5 ml de SO^S^ conc. y 5 
ml 010^E 70^  calontando directamento sobre meohero Meckerg empleo de una 
mezcla constituida por 5 ml SO^Sg conc. 5 ml NO3B conc. y 5 ml OlO^B 70j£, 
calontando tambien directamento sobre mochero Mocker, En rosumen, en
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ningun oaso so logro disolvor ol poquono residuo do ataquo obsorvado, 
razon por la quo so dosistio dol ulterior empleo de esta partida de CIO3H,
El poquono volumon de la solucion âcida asi obtenida se diluyo, 
una vez fria, oon unos mililitros do HgO so alcalinizo débilmonto con 
NaOH 10^ (fonolftaloina), neutralizandoso a continuacion por adicion de 
CIH 6N gota a gota. A la solucion asi noutralizada so le anadioron 25 ml 
de CIH 117 y una poquoha cantidad do CO^HHa (100-200 mg) con objeto de 
oliminar por dosplazamiento posibles trazas de O2 disuolto, susceptibles 
de oxidar algo dol IK a ahadir a continuacion. Se ahadiô ontonces 1 g de 
IK, se tapo ol matraz, se agité para disolvor ol IK y se colocé sobre un 
baho de vapor do agua durante 15-30 min. (desaparicién total del IK sé- 
lido). El Ig liberado se éliminé por adicién cuidadosa do una soluoién 
0,0117 de 8202^82; anadiendo 2 ml de soluoién de almidén hacia el final 
de la reaccipn, continuando la adicién do tiosulfato hasta conseguir la 
deooloracién total do la soluoién, A continuacién se anadioron 15 g de 
CO^HNa en pequehas porcionos con el fin de neutralizar todo el CIH, ga— 
rantizando la presencia de un gran exceso de Co^HNa sin disolvor (como 
la valoracién oon iodo libora protonos es precise disponor de una gran 
resorva do bicarbonate), valorando acto seguido con soluoién 0,01N de 
iodo recientemento titulada fronte a AS2O2. Hacia el final de la roao— 
cién se anadioron 4 ml do soluoién indicador de almidén, continuando la 
adicién de soluoién valoranto, a intorvalos cada vez mâs diforidos, has— 
ta conseguir la persistencia dol color azul que garantiza la consecucién 
del punto final verdadero.
El blanco do cada dotorminaoién ascendié a unos 0,05 ml de solu— 
cién 0,0117 de iodo.
Se omploaron como sustancia "patrén", para oomprobar la..marcha del 
método, dos muestras diforentos de âoido o—arsanilico "organic analytical 
standard B.D.H.".
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En la Tabla IV sg resumon todos los rosuitados obtenidos en los 
anâlisis efectuados incluyendo, ademâs, una ostimacion de les resultados 
mâs representatives de la precision del metodo, calculados mediante mo- 
todos estadisticos ordinarios (46). Todos los datos calculados se refie- 
ren a un nivel de probabilidad del 95^»
1*4*2 Doterminaciân de nitrogeno elemental
En la bibliografia se encuentran abundantes referencias (42, 43) 
sobre la determinacion de nitrogeno elemental en sustancias orgânicas. 
Sin embargo, no ha side posible hallar un metodo desarrollado especifi— 
camente para la determinacion de nitrogeno on arsenazos, Por esta razon, 
despuGS de comprobar que el método Dumas no era directamente aplicable 
a nuestras muestras, por suministrar resultados sistemâticamente muy ba— 
jos^*^, nos decidimos a probar la aplicabilidad dol metodo Kjeldahl clâ- 
sico, segun la modificacion normalizada de Ogg (47), a la determinacion 
del nitrogeno en todos los bisdiazoarsenazos sintetizados,
Por no dar resultados satisfactorios la aplicacion directa dol 
método segun las normas de Ogg, se hizo preciso un estudio previo de las 
condioiones ôptimas a seleccionar en nuestro caso, para que tal metodo 
resultase aplicable. Para tal fin, se han estudiado las diversas varia­
bles que influyen en el proceso do reduccion previa de los grupos diaze, 
tipo y cantidad de catalizador nocesarios para conseguir una Kjeldahli— 
zacion satisfactoria, tiempo minime de digestion de la muestra, etc.
Las conclusiones cbtenidas sirvieron para establocer la puesta 
a punto del método utilizado, que se detalla a continuacion.
( k )  El intente de aplicacion del método Dumas para ol anâlisis elemen­
tal de nitrogeno en las diferentes muestras de nuestros arsenazos 
fué llovado a cabo por el Dr, José Calderon, pertoneciento a la 
Seccion de Microanâlisis Orgânico del Institute "Alonso Barba" 
del C,S,I,C.
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1.4*2.1 Dotallos oxperimentalos del método utilizado 
So posan 15—40 mg dol producto a analizar on una microcapsula do 
vidrio Pyrox, transfiriondo al concluir la posada la muostra y ol porta— 
muostras a un matraz Kjoldahl do 100 ml, ovitandoso asi pérdidas do 
muostra en la transforoncia, ya quo las variables caracteristicas do 
adhorencia observadas do unas muestras a otras hicioron aconsejable ob^ 
sorvar tal procéder. So anaden entonces 0,6 ml do acido formico 98—100^ , 
0,6 ml do CIH conc, y so calienta en bano maria durante 15-30 minutes 
anadiendo entonces una pun ta de espâtula ( 50—60 mg) do Zn en polvo y
agitando a continuacion onergicamento durante medio minute. La adicién 
de la misma cantidad de Zn se repite otras cuatro voces agitando vigo— 
rosamento en la forma descrita entre cada nueva adicion de cinc hasta 
conseguir la decoleracion total do la muestra, o hasta que su décolora- 
cién ya no progress mâs.
Se coloca entonces nuevamento el matraz sobre baho maria otros 
15—30 minutes, después do lo cual se retira el mismo dol baho, ahadien- 
do a continuacion I50 mg do hiorro reducido, 0,3 ml de etanol absolute 
y 0,6 ml do CIH conc. agitando nuevamento ontonces ol contonido dol ma— 
traz en la forma descrita durante medio minute. Se vuelve a colocar el 
matraz sobre el baho maria por espacio de 15—30 minutes y se ahaden 
otros 0,6 ml de CIH conc., se agita onérgicamente y se reintegra ol ma— 
traz al baho por ol mismo espacio de tiempo. Esta operacién se repetirâ 
cuantas voces se precise hasta conseguir la total disolucién tante del 
Zn como del Pe ahadidos,
Concluido el proceso de reduccion descrito, cuya duracion media 
es de unas dos horas, las soluciones se presentan grisâceas, quedando on 
algunos casos alguna ligera tonalidad rosada.
Se ahaden ontonces 3 ml de SO^H^ conc, cuidadosamonto y agitando 
enérgicamente, seguidos por la adicion de los componentes del cataliza­
dor constituido por 2 g do S0^K2, 50 mg de HgO (amarillo) y 25 mg de so—
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lonio on polvo por muostra a atacar. So ahadon, llogado esto punto, 
otros 3 ml. do dojandolo rosbalar por las parodos dol matraz, oon
objoto do arrastrar los productos solidos del catalizador adheridos a 
las parodos, agitando onergicamento a continuacion para conseguir la 
homogonoizacion do todos los productos. Sc calienta ontonces oon procau— 
cion y on vitrina do humes directamento sobre una llama do mechoro pooo 
calorifica con el fin do expulsar todo el CIH on oxcoso, sin quo so pro- 
duzoan dosbordamientos do la mozcla reaoccionante, ya quo so forma una 
voluminosa ospuma viscosa y porsistonte, que tiende a rebosar a travos 
del largo cuello del matraz Kjeldahl. A medida quo la violenta evolucion 
inicial do vapores va codiendo se increments graduaImonto la temperatura 
do la llama hasta conseguir una obullicion tranquila del contenido, pro- 
longandoso entonces la calofaccion hasta llegar a la produccion do hu­
mes esposos do acido sulfurico.
Seguidamento, so colocan los matraces on posicion muy inclinada 
sobre una batoria do digestion calontada a gas o sobre unidades indivi- 
duales do calofaccion olectrica, continuando la obullicion do la mozcla 
durante una hora. So dejan enfriar los matraces y so transfiorc su con— 
tenido a un aparato do destilacion Kjeldahl do partes esmeriladas, mo— 
diantc la adicion (cuidadosa al principle) do varias pequehas porcionos 
do agua, calontando a obullicion y agitando para disolvor el residue; 
proceso quo so ropito 3-4 vocos hasta oonsoguir la transforoncia cuanti- 
tativa do las muestras. La roalizacion do tal transforoncia puedo evi- 
tarse emploando un aparato quo permita adaptar ol matraz Kjeldahl diroc— 
tamonto al aparato do destilacion mediante el correspondionte juogo do 
bocas osmoriladas.
El extreme dol aparato de destilacion so sumorge on un vase de 
procipitados do 50 contoniendo 10 ml do HCl 0,02N titulado, al quo 
so ahaden 4 gotas do indicador mixte rojo do motile—verdo do bromocresol.
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preparado segun se detalla en otro lugar (48). Una vez oolocado el conr- 
junto en disposicion de trabajo se precede a la adicion cuidadosa, res- 
balando por las paredes del tubo "ad hoc", de I5 ml de una solucion de 
NaOH saturada conteniendo 82^2^82 8^ » cerrando rapidamente el orifi-
cio de entrada de la mezcla para evitar pérdidas por proyeccion, ya que 
la reaccion inicial producida al mezclarse la solucion anadida con el 
contenido del matraz (diluido a unos 30 ml con agua destilada) es, en 
general, muy violenta.
Se dejo pasar entonces vapor de agua a traves de la mezcla hasta 
duplicar aproximadamente el volumen de liquide presente inicialmente en 
el vaso colector, valorando acto seguido con NaOH 0,02N titulada.
El bianco de réactives intrinseco al método detallado ascendio a 
0,70-0,80 ml de NaOH, 0,02N, correspondiendo aproximadamente la mitad de 
este bianco al bianco propio de viraje del indicador visual ahadido,
Como sustancia "patron", para comprobar la marcha del metodo des— 
crito, se empleo una muestra de hidroxiazobenceno "B.D.H.".
En la Tabla V se recogen los datos analiticos obtenidos para to— 
das las muestras de los bisdiazoarsenazos sintetizados, incluyendo ade— 
mâs los resultados obtenidos para las magnitudes mâs caracteristicas de 
la precision del método, calculados sometiendo los resultados expérimen­
tales a un tratamiento estadistico ordinario (46). También en este caso, 
los resultados estadisticos se refieren a un nivel de probabilidad del
Ha podido comprobarse que los valdres hallados para la desviacion 
tipica (s), que estân comprendidos entre 0,10-0,36# concuerdan bastante 
satisfactoriamente oon los valores medios informados por Ogg (47), como 
resultado de su ensayo cooperative inteylaboratorios obtenido por elabo— 
racion de los datos suministrados por 1|8 analistas diferentes, obtenidos 
por aplicacion de su normalizado sobre las mismas muestras problema.
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1.4*2,2 Observaclones realizadas en la puesta a punto y aplioa— 
oion del método
a) Al iniciar el proceso de reduccion previa de los arsenazos no 
es conveniente ahadir mas de las cantidades de âoido formico y CIH espe— 
cificadas, pues de lo contrario el ataque del Zn a ahadir posteriormente 
es demasiado rapide, de donde puede derivarse una reduccion incomplets,
b) A partir de la tercera adicion de Zn comienza a observarse 
una Clara decoloracion, Concluida la ultima adicion de Zn el contenido 
del matraz ya debe mostrarse muy deoolorado. En caso contrario es preci­
so roiterar el tratamiento.
c) Concluido el proceso de reduccion complète, el hidroxiazoben— 
ceno y los "p—arsenazo III” mâs pures (productos II, VT y VII, Tabla II) 
se presentaron prâcticamente incolores exhibiendo, a lo sumo, una débil 
tonalidad amarillenta. En cambio, con los productos degradados térmica— 
mente (III, IV y V, Tabla II) no se consiguieron soluciones transparen­
tes sino suspensiones grisâceas, Sin embargo, les productos degradados 
se han mostrado aparentomente oomo mucho mâs fâoilmente reducibles que 
los correspondientes productos no degradados,
El "arsenazo III" parece ser mâs dificil de reducir que su isomè­
re "p—arsenazo III", pues solo en oontados casos, pose a extremar el 
proceso reductor, ha sido posible obtenor soluciones totalmente decolo— 
radas. En general, se observa la persistencia de una ligera coloracion 
rosada,
El colorante mâs fâcil de reducir ha sido el producto degradado 
III (Tabla II),
d) La lenta cinética observada para el proceso de reduccion pre­
via parece derivarse del hecho de que ol mismo transcurra en fase hete— 
rogénea, ya que todos los colorantes analizados son muy pooo solubles en 
la mezcla âoido formioo-ClE utilizada como medio reductor, quedando abun- 
dante fase solida del colorante sin disolvor, prooisândose por esta eau-
— —
sa aoelorar tal proooso modianto agitaoion roiterada y adioiones multi­
ples do Zn y Fe en pequehas porciones,
e) Es imprescindible realizar ol tratamiento térmice y de fla- 
meado previo a la Kjeldahlizaoion a la llama del meohero de la manera 
indicada, pues en otro oaso pueden produoirso pérdidas importantes de 
producto, A medida que dooae la evolucion gaseosa (oon la consiguiente 
produccion de grandes hurbujas) se va aumentando la intensidad de la 
llama. Se observa, en soguida, un paulatino oscurecimiento, adquiriendo 
la mozcla un color rojizo o violeta progresivo, al tiempo que aumenta 
ostensiblement© la viscosidad dol contenido, hasta que cesa totalmente 
la produccion de burbujas, A continuacion, el contenido se vuelve ne— 
gruzco y por ultimo, aumentando la intensidad de la llama y coincidien— 
do con la aparicion de humes ospesos do SO^H^, queda un producto amari— 
llo, que pasa a blanco al enfriarse y selidificarso, Llegado este punte, 
la muostra esta lista para centinuar el proceso de Kjeldahlizaoion en 
una bateria de digestion durante una hora, manteniendo el matraz en po- 
sioion muy inclinada para evitar pérdidas por proyeccion.
f) Si la reduccion previa con Zn y Fe ha sido insatisfactoria, 
el proceso de flameado previo a la digestion transcurre de manera dis­
tinta, no obtoniéndose un residuo amarillo al llogar a humos de sulfû- 
rioo sino incolore, que se vuelve blanco igualmente al enfriarse. Taies 
muestras no suelen contener nitrogeno, como puede comprobarse en la des— 
tilaoion subsiguionte, sino que probablement© éste ya se ha desprendido 
previamente en forma de Kg por la accion del SO^Eg,
g) Los matraces Kjeldahl no deben lavarse oon detergentes sul- 
fonados, pues suelen quodar adheridos poquehos residues que dan lugar a
bloncos dol método muy elevados y poco reproducibles. El empleo de la 
mezcla oromioa constituye la mejor solucion para ol lavado del material,
h) Los blancos de reactivos son superiores a los del método ner- 
malizado por Ogg, debido a haberse emploado cantidades de los mismos
- 55 -
oonsiderablamente mayores. Incluse, en algunos casos, ha habido necesldad 
de emplear cantidades de reactivos mayores a las especifioadas, como con- 
seouencia de la obtencion de reducciones previas insatisfactorias.
i) El estado de divisién del Zn pulvérulente parece influir bas- 
tante sobre la rapidez y la extension del proceso de reduccion, Hemos 
realizado pruebas con dos tipo s de cinc en polvo cuyo grado de division 
diferia marcadamente de une a otro a simple vista, Los majores resulta­
dos se han obtenido con el cinc mâs fino cuya superficie especifica «Aie- 
terminada por el método de adsorcion de nitrogeno a baja temperaturai— 
ascendié a 11,5 m^/g, mientras que la otra muestra solamente dié una su­
perficie espeoifica de 3,4 m^/g.
1,4,3 Otros anâlisis
Ante la imposibilidad de llevar a cabo la determinacién de C y H
en los productos obtenidos, por carecer de instrumental y mêtodos apro— 
f— \
piados'' /,( debido a las dificultades que plantean taies déterminaoiones 
por métodos clâsicos en productos arsenicales, derivadas del envenena— 
miento de los catalizadores por el As) se dedico especial atenoién a las 
determinaciones de As y N, segun se ha expuesto en detalles en los epi— 
grafes précédantes, Asi pues, los datos analiticos incluidos ©n las Ta­
blas IV y V han de considerarse oomo los mâs representativos y de mayor 
garantie, por lo que se refiere al anâlisis quimico de todos los arsena­
zos sintetizados.
(*) Las determinaciones de la superficie especifica del cinc fueron
realizadas por D, José Antonio Alonso Folgueras, perteneciente a
la Divisién de Metalurgia de la Junta de Energie Nuclear,
(i6k) La realizaoién de taies determinaciones fué enoomendada al Dr, José
Calderén, ya Citado anteriormente.
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No obstante, se considéré conveniente analizar también el contenir 
do on Na y Ca en diohos productos,
El anâlisis de Na y Ca tiene intorés en relacion con los métodos 
de sintesis y purificacién seguidos en la preparacién de los productos, 
con objeto de saber hasta que punto se han obtenido las formas "âcido 
pure" de los diferentes colorantes, mediante la aplicacién de la técnica 
de cambio iénico, Bstos anâlisis se hicieron por fotometrîa de llama 
empleando soluciones de 1,000 mg de colorante/ml. En la Tabla VI se in- 
cluyen a efectos comparatives los datos en cuestién, referentes a los 
arsenazos mâs pures (no degradados têrmicamente) antes y después de ser 
sometidos al proceso de purificacién por cambio iénico, segun se expuso 
en 1.3.4.
T A B L A  V I
Determinacién de Na y Ca en los bisdiazoarsenazos preparados.
Producto
Antes de la purificacién 
por cambio iénico
Después de la purificacién 
por cambio iénico
^ Na i» Ca ^ Na ^ Ca
II 3,50 <0,07 0,020 <0,07
VI 4,87 <0,07 0,020 <0,07
VII 3,95 <0,07 0,070 <0,07
IX 11,2 1,65 0,025 <0,07
X 2,10 1,05 0,025 <0,07
(») Las determinaciones de Na y Ca por fotometrîa do llama fueron rea— 
lizadas por el Dr. Ricardo Parellada Bellod, perteneciente a la 
Diroccién do Qulmica o Isétopos de la Junta de Enorgla Nuclear.
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El estudio de estes datos permite conoluir que la permutaoion ia- 
nica de Na y Ca por el hidrogeno ha sido prâoticamonto ouantitativa, lo 
que justifica la adopoion dol método de cambio iénico empleado para la 
obtenoién de las formas "âoido puro" de los colorantes.
1,4*4 Puntos de fusién
So ha ensayado la determinacién de los puntos do fusién de los 
productos obtenidos introduciendo muestras do los mismos en tubos capi— 
lares, que se han calentado en un tubo de Thielo llono de SOy^g conc.
Ha podido observarse que ninguno de los productos fUnde, sino que todos 
comienzan a reblandecorso y a descomponorse con sublimacién parcial a 
partir do 30Q0C, progrosando la doscomposicién râpidamente en el inter­
va lo 300-425°C, segun evidoncia el anâlisis de algunas temogravimotrias 
realizadas. Incluse en condioiones de alto vacio no tiene lugar fusién 
alguna por calontamiento hasta 3608, habiéndoso observado unicamento un 
ligero reblandecimionto del producto, sublimando poquohas porcionos 
blanqueoinas o grisâceas dol mismo en las partos frlas del aparato de 
sublimacién utilizado.
Taies resultados no puedo decirse quo soan sorprendontes tenien— 
do on cuonta el olevado peso molecular y la complejidad propia de las 
molôculas do los bisdiazoarsenazos.
1.4*5 Valoracién alcalimétrica por potenciomotria do los bis­
diazoarsenazos .
En la fig, 6 se reproducon las curvas do valoracién potonoiomé- 
trica con NaOH 0,1 N, correspondientos a todos los productos sintotiza- 
dos, que han sido agrupados atendiondo a sus analogias y diferonoias 
fondamentales: "p-arsenazos III" mâs pures (fig* 6-l), "p-arsonazos III" 
térmicamonte degradados (fig* 6—II) y arsenazos III (fig. 6—III). En to— 
dos los casos se observa la presencia de dos puntos do oquivalencia ne— 
tamonte diferenoiados, ospocialmente ol primoro.
10 -
8 -
V I
-VII
6 -
I I  1 0 0  mg.
V I  112  mg.
V I I  1 05  mg.
4 -
1 0 -
m
6 -
IV
I I I 1 0 0  mg. 
1 0 0  mg. 
1 0 0  mg.
4 - IV
nr
8-
IX
6 -
4- X 104 mg.
ml. Na OH 0,1000 N
FIG.6 . -  VALORAOION ALCALIMETRICA POR POTENCIOMETRIA DE LOS BISDIAZOARSENAZOS 
SINTETIZADOS.
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Para los "p-arsonazos III" mâs puros (productos y ourvas II, VI y 
VII ) ol primer punto do oquivalonoia (pH = 6,5-6,7) corresponde a la va- 
loraoion de cuatro de los ocho grupos âcidos de la molocula, mientras que 
ol segundo punto de oquivalencia (pH = 9,1-9,4) corresponde a la valora­
cion adioional de otros dos grupos âcidos, siendo imposible apreciar so­
bre las curvas do valoracion ningun indicio oorrespondiente a la valora­
ciôn de los dos ultimes grupos âcidos, debido a los elevados valores de 
las magnitudes pK2 y pE^ .
En contra de todas las previsiones, las curvas de valoraciôn po— 
tonciomôtrica de los "p—arsenazo III" tôrmicamonte degradados (produc— 
tes y curvas III, IV y V) se muestran muy similares a las cbtenidas para 
los "p—arsenazo III" mâs puros, pose a quo el primer punto de equivalen— 
cia se produce a pH mâs bajo (5,6-5,8). Las valoraoiones de los "p-arse- 
nazo III" degradados no se han realizado directamento sobre el producto 
sôlido suspendido on agua (pues todos contionen abundantes residues in­
solubles segun 30 refiriô en 1.3.5), sino que on cada caso se utilizô 
una porciôn aliquota de 100 ml, del sobrenadante de una soluciôn aeuesa 
en la que se protondiô disolvor 1,000 g, de coloranto/l. Asi pues, te— 
niendo en cuenta que ol contenido real do colorante es en aada caso bas- 
tante inferior a los 100 mg resenados en la fig. 6—II, os évidente que 
el consume real do âlcali/mol de colorante os considerablemente superior 
al obtenido para los "p—arsenazo III" mâs puros, lo que no puede expli- 
carse do otro modo que admitiendo que el peso molecular "promodio" do 
los productos "degradados" os considerablemente inferior al del "p-arse- 
nazo III" pure. Se tione asi una confirmaciôn indirecta y cualitativa de 
las hipôtesis esgrimidas para explicar el fonômono de degradaciôn termi- 
ca de los "p—arsenazo III" observado algunos casos, por causas insuficien- 
temento esclarecidas (1.3.5). ^  resumon, las curvas de valoraciôn III,
IV y V no creemos que puedan rolacionarse directamento con las del "p-ar-
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sonazo III", poso a su aparento similitud, sino quo mâs bien dobe tratar- 
so do la valoracion conjunta do proporcionos variables dol bisdiazoarse— 
nazo, monoarsonazo y posiblemonto tambion do ospocies mâs sencillas no 
colorantes, originadas por ol procoso do descomposioion tormica del "p- 
arsenazo III" puro do partida.
Por lo quo al arsenazo III so refiere (producto y curva IX), la 
valoracion alcalimétrica muostra que tambien on este caso so valoran 
cuatro grupos âcidos en el primer punto do equivalencia (pH = 6,25)| sin 
embargo, el segundo punto do equivalencia no corresponde a la valoracion 
de sois grupos âcidos como os el caso para ol "p-arsenazo III", sino quo 
ol mismo se situa en el punto oorrespondiente a la valoracion do cinco 
de tales grupos.
Goneralizando ol comportamiento protolitico de los isomeros os— 
tructurales "p-arsonazo III" y arsenazo III so concluyo, que en ol pri­
mer punto do oquivalencia so valoran para ambos los cuatro grupos mâs 
âcidos (dos grupos sulfonioos y la primera otapa protolltica do dos gru— 
pos arsonicos), mientras que taies isomoros exhiben diforencias caracte­
risticas por lo que al segundo punto do equivalencia so refiore.
Para el arsonazo III, lo mâs natural parece que lo que se valore 
en el segundo punto de equivalencia sea ol primer grupo fonolico, mien­
tras que en el aaso del "p—arsenazo III" esto punto es do dificil inteiv- 
protaciôn, debido a la alternative que existe do que se valeren el pri­
mer grupo fonolico y la segunda otapa do disociacion do un grupo arsôni— 
CO, o do que soan valoradas sucesivamonte las segundas otapas de dise- 
ciacion do ambos grupos arsonicos. En todo caso, puedo excluirse "a prio­
ri" la posibilidad de valoraciôn sucesiva do los dos grupos fenôlicos, 
on razôn a la gran estabilidad del quolato, que suponeraos se origina en­
tre ambos grupos al protolizarse uno de elles, segun se oxpuso anterior- 
mento (l.2).
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Asi puos, queda porfectamonto olaro quo la sustituciôn do los 
grupos arsonicos on las posicionos 0,0*- y p,p’- do la estructura bâsica 
oaractoristica do los derivados del arsenazo III influye fundamentalmonto 
sobre el carâctor acide de les grupos fenôlicos, roflejândoso tal influen— 
cia on los valoros pK^ y pK^ , correspondientes a la quinta y sexta eta- 
pas do diseciaciôn protolltica del roactivo.
La curva X on la misma figura se refiore a una muestra do arsena— 
zo III paroialmento dogradada por efecto tôrmico, pudiondo aplicarso a 
08to caso anâlogas considoracionos a lo roforido on rolaciôn con los 
"p-arsenazo III" tôrmicamonte degradados. Existe, sin embargo, una difo- 
rencia fundamental entre ol comportamiento quimico dol arsonazo III y de 
los "p-arsenazo III" degradados tôrmicamentos mientras que los "p-arso­
nazo III" degradados so han mostrado totalmente inutilisables para fino s 
analiticos (ospoctros do absorciôn modificados, falta do roaccionabilidad 
qulmica, otc.) ol arsenazo III considerado (producto X) so comporta 
oxactamente igual en todo a como lo haco ol arsenazo III puro (producto 
IX), con la ünica diferencia de que la soluciôn dol primoro (sobronadan— 
te también do una auoponsion de 1,000 g/l) muestra una riquoza muy infe­
rior de colorante.
Pinalmento, las curvas roprosontadas on la fig. 6 se han utilisa— 
do para calculer los porcentajos do riqueza de cada uno do los productos 
considerados, resumiendose los resultados obtenidos en la Tabla VII. Por 
lo que respecta a los productos degradados tcrmicamento, taies resulta­
dos, que son ficticios, se han incluldo unicamento con fines comparati­
ves, para ilustrar adicionalmento lo ya oxpuesto.
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T A B L A  V I I
Câlculo do los porcontajos do riquoza do los bisdiazoarsenazos sinteti­
zados, deduoidos do sus curvas de valoracion potenciomotrica alcalimô— 
trica.
Producto mmoles*
gaste de NaOH 0,1000 N
1 ^ riquoza Obsorva-ciones
teôrico** hallado
II 0,1295 0,518 0,500 96,5
III 0,129 0,515 0,4875 94,7 (sm)
IV 0,129 0,515 0,5125 99,5 (a^)
V 0,129 0,515 0,475 92,2 (æœ)
VI 0,144 0,550 0,576 104,7
VII 0,135 0,540 0,525 97,2
IX 0,144 0,576 0,5625 97,6
X 0,129 0,515 0,325 63,1 (asBi)
(*) Referidos a la forma âoido libre (peso molecular = 776,37)
(s h e ) Calculado asuminndo la valoracion do 4 grupos âcidos/mol de pro­
ducto hasta ol primer punto de equivalencia,
(aes*) Percentage do riquoza ficticio por tratarse de la valoraciôn de 
soluciones sobronadantes de productos degradados termicamonte 
(residues insolubles no valorados).
1.4.6 Letorminaciôn por cambio iônico del numéro do grupos ioni- 
zados en soluciôn acuosa.
Como complementü a la valoraciôn potenciomotrica de los produo- 
tos sintetizados, pareciô interosante procodor al estudio del numéro 
de grupos ionizados por mol do coloranto en soluciôn acuosa, rocurrion- 
do a la técnica do cambio iônico.
Para este fin, se llevô a cabo la fijaciôn de muostras aliquotas 
de 50 ml contoniendo 1,000 mg do celoranto/ml sobre un leoho do 8 mm do 
diâmetro y 80 mm de altura de résina aniônica Bowex 21 K transformada
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cuantitativamonto a la forma cloruro, mantoniondo una volocidad do flu— 
jo muy roducide ( 10 ml/hr), oon ol fin do ovitar toda posiblo fuga do
producto al ofluyontc. Las oaraotoristioas do fijacion do cada coloran— 
to por la rosina variaron aprooiablomontc do unos casos a otros, Asi, 
la solucion dol producto VII alcanzo un gradiento do fijacion quo so ex- 
tondio aproximadamonto hasta la mitad dol locho do rosina, mientras quo^ 
ol fronts do fijacion dol producto VI progreso mucho mâs râpidamonto, 
siondo nocosario acoplar un locho adioional do rosina virgen do las mis­
mas caracteristicas, para ovitar fugas do colorante al ofluyente. La so­
lucion dol producto II mostro un avance interraodio entre les dos casos 
considerados, mientras que la solucion del producto IX so fijo perfecta- 
mento on un dolgadc ostrat do résina (5—10 mm). Asi pues, la afinidad 
do la résina por los distintos bisdiazoarsenazos puede expresarse cuali- 
tativamente y en sontido dooreciento en el ordon IX > VII> II> VI, siondo 
curie80 hacer notar, quo este ordon de fijacion se corresponde cualita— 
tivamonto oon las caracteristicas do mayor o mener pureza establecidas 
para diohos productos segun distintos métodos (Tablas IV, V y VTl), Con- 
oluida la fijacion, se lavé la columna con agua destilada, recogiondo 
les lavadoB junte con el liquide ofluyente y se valoro ol liquide total 
coloctado oon ITaOn 0,1000 N,
La reaccion global investigada puede expresarse en la forma si- 
gui on te s
+ "5-Cl = r \  Lg_„J ^  "CIB £ U
Asi puos, la valoracion alcalimétrica del liquide ofluyente servira para 
hallar ol valor n, que suministrarâ una indicacién muy aproximada sobre 
el numéro medio do grupos ionizados por mol do sustancia disuelta. Un 
método de cambio iénico muy similar al aqui doscrito ha sido empleado 
indopondientomente por Libinson y Savitskaya (49), oon el fin de deter­
miner el peso oquivalento do una serio do compuestos orgânicos, haciendo
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uso do rosinas cationicas on formas hidrogono o saturadas con diforontes 
oationos motalicos facilmonto valorablos,
T A B L A  V I I I
Dotorminacion dol numoro do grupos ionizados on solucion acuosa por mol 
do bisdiazoarsonazo.
- ----- ---——
Producto
NaOH 0,1000 
(ml)
N
n riquoza
Obser- 
vaclo­
Hallados Tooricos*
nes
II 2,57;
2,64;
2,57;
2,48
2,64 2,58 4,00 100 (aei)
III — (s e r )
IV ——— --- -- (»»)
V --- -- (iB»)
VI 2,45; 2,49; 2,45 2,46 3,82 95,3 (»)
VII 2,55;
2,54;
2,57;
2,55;
2,49;
2,54
2,54
2,48
2,53 3,92 98,1 (»)
IX 2,90;
2,90
2,85; 2,90 2,86 4,44 111 (w e )
X 2,10; 2,06 2,08 3,23 90,5 (w e )
(*) Calculado sobro la base do la valoracion do 4 grupos âcidos por 
mol do producto.
(*») So obtuvo una solucion ofluyonte porfoctamonto incolora,
t) So produjo una fuga rapida do coloranto al ofluyento, quo imposi- 
bilito su valoracion.
En la Tabla VIII so rosumon los resultados obtenidos por aplica— 
cion do osto motodo a todos los productos sintetizados. Los valoros ha­
llados, quo son todos muy proximos a los tooricos, suponiondo quo so di­
sc cion 4 do los 8 protonos dol roactivo, han sido utilizados para calcu— 
lar ol porcontajo do riquoza on coloranto do cada producto analizado.
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aün cuando el metodo no puoda considerarse absolutamonto riguroso para 
tal fin, Sin embargo, résulta sumamente intorosanto la comparacion de 
los resultados obtonidos por osto motodo con los hallados por valoracion 
potenciomotrica do los productos (Tabla VII), siondo obvia la validez 
fundamental do las suposicionos realizadas en cada caso, a la vista de 
la gran somojanza de los valores obsorvada en la raayoria do los casos,
El anâlisis do esta tabla confirma, una vez mâs, la validez fun­
damental do varias do las suposicionos antcriormonto oxpuostass
a) La muostra IX (arsonazo III mâs puro) arroja un porcentaje 
do riquoza superior al toorico dobido a quo so ionizan algo mâs do 4 
grupos âcidos/mol, probablemonte como consocuoncia dol incromento do 
acidoz inducido on ol grupo fonolico por la sustituciôn o-o*— do los 
grupos arsonicos,
b) So confirma para las muostras III, IV y V ("p-arsonazo III" 
dogradados) quo so trata do productos distintos dol original del quo so 
dorivan ("p—arsonazo III"), apoyando la argumentacion aducida anterior— 
monte, on relacion con las curvas do valoraciôn potenciomotrica de los 
mismos,
c) Como ya se indicé on otro lugar, ol producto X parece ser 
mâs bion un "arsonazo III" impurificado quo "degradado", puos aparté 
do consorvar todas las propiedades quîmicas dol mismo, su fijaciôn on 
la résina fué inmojorablo, Sin embargo, os posiblo que el porcentaje de 
riquoza calculado para dicho producto soa mâs elovado quo ol real, como 
consocuoncia do la valoraciôn conjunta de alguna impuroza do caracto— 
risticas âcidas, do mâs bajo peso molecular. En todo caso, la mayor dis— 
cropancia obsorvada por comparaciôn do las tablas VII y VIII, se obser­
va procisamonto para osto producto,
Pinalmonto, mereco la pena reforirso on este lugar a una curiesa 
o importante obsorvaciôn constatada sistemâticamento para todas las so— 
lucionos do colorantes ostudiadas, consistento on un lento y progrosivc
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deoreoimiento del valor n para oada produoto, en funoion del tiempo de 
envejeoimiento de las soluoiones-madre de les colorantes. La repeticion 
exacte del proceso experimental de oambio ionico descrito en estas 11— 
neas, manteniendo en todo idénticas las condiciones expérimentales para 
el oaso de los produotos "p-arsenazo III" mas puros (il, VI y Vil), me— 
diando un intervale de tiempo de 10 meses entre ambas series de expéri­
mentes, arrojo en todos los cases un consume sistemâtioamente inferior 
de NaOE al procéder a la valoracion de las soluciones efluyentes, équi­
valente a una disminucion del valor n del orden de 0,25 sobre los valo— 
res medios oonsignados en la Tabla VIII. Este importante descenso de 
tal valor le atribuimos a la accion de un lento proceso de oxidacion 
fenolica, que se traduce en una progresiva disminucion del numéro de 
grupos acidos protolizables por mol de reactivo. También oomo causa muy 
probable a la que poder atribuir dioha variaciôn del valor n con el 
tiempo puede aducirse el lento desplazamiento del estado inicial de los 
equilibrios de interoonversion, estableoidos entre los diferentes iso— 
meros geométricos del "p-arsenazo III", cuestion esta que sera objeto 
de un detenido analisis posteriormente (1,5)•
1.4.7 Bstudie espeotrefbtometrioo en^las zonas 
violeta del espectro.
Se estudiaron las caracterlsticas espectrofotométrioas en las 
zonas visible y ultraviolets del espectro de los réactivés sintetizados 
en solucion acuosa, midiendo en todos los casos la absorbancia do solu— 
ciones de 20 mg de colorante/l Trente a un blanco de agua destilada. En 
la fig. 7 se resume el estudio efectuado para las 5 muestras de "p-arse— 
nazo III" sintetizadas, mientras que los resultados oorrospondientes a 
las dos muestras de arsenazo III preparadas se recogen en la fig. 8,
El "p-arsenazo III" puro muestra dos mâximos de absoroion en el 
visible (fig. 7-1? espectros II, VI y VIl) localizados a 540 y 625
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FIG. 7 . -  ESPECTROS DE ABSOROION VISIBLE ( I )  Y ULTRAVIOLETA (H )  DE LOS PpODUCTOS 
" P-ARSENAZO m "  SINTETIZADOS.
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"ARSENAZO m "  SINTETIZADOS.
— 66 —
mientras que el arsenazo III solo muestra un mâximo a 540 m|i (fig. 8—1, 
espectros IX y X),
Los "p—arsenazo III" térmioamente degradados no muostran mas que 
un solo mâximo desplazado haoia las 520 mji (fig. 7— espectros III, TV 
y V) exhiLiondo, adomas, una absorbancia considerablemente mener quo los 
roaotivos puros, tanto mas reducida cuanto mas dogradado osta ol produc- 
to. Puodo apreoiarse facilmento oomo el products III corresponde a una 
fase de degradacion intermedia ontro los productos mas puros (II, VI y 
VII) y los mas intonsamento dogradados (IV y V),
Por lo que respecta al products X, que constituye ol arsenazo III 
menos puro, se observa que ol mismo mantiono oxactamonte la misma forma 
del espectro oorrespondionte al products mas puro (IX), si bien su absor— 
bancia es mucho mener, debido al elovado porcentaje de impurezas insolu­
bles y solubles incolores que el mismo parece contonor,
El arsonazo III oonstituyo actualmente un reactivo analîtico de 
la maxima importancia, lo que no obsta para que sean muy contadas las 
firmes dodicadas a su produccion, siendo adomas muy oscasa la informacion 
de que se dispone referente a las propiedados espectrofotométricas del 
mismo.
No doje de llamar la atoncion el hecho de que la mayoria de las 
investigacionos publicadas baya side roalizada con réactivés de fabrica- 
cion propia, pore aun os mas sorprondente ol que los diverses autoros 
omitan sistemâtioamente la inclusion de dates tan fondamentales como son 
los coefioiontes de extincion molecular del reactive, en funoion de las 
caracterlsticas de aoidoz del medio. Este estado de cosas résulta aun 
mas paradojico considerando, on oambio, que son rares los autoros que 
dejan do incluir dates roforentes a los citados coefioiontes para los 
complojos quo forma ol arsenazo III con diverses cationos metâlicos.
No os rare el case de que un doterminado products comorcial dono— 
minado "arsenazo III" carezca totalmente do las propiedados caracterls—
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tioas do Qsto roaotivo, oomo nos oourrio con una muestra do la casa "Che— 
mapol", cuyas propiedados espoctrofotometricas y sus abundantes residues 
insolubles nos pormitioron catalogarlo rapidamente como un products seme— 
janto a las muostras do "p-arsenazo III" mas "degradadas tormicamonte", 
sintetizadas por nosotros. Anomallas semejantes ban side advertidas tarn— 
bion por Abbey (50) on diforentos preparados do arsenazo III* PistÔk y 
Colbs. (51) ban roalizado la comparacion de las propiedados espectrofo- 
tomotricas do cinco muostras do arsenazo III do divorsas procedencias, 
babiondo ballade para las mismas valoros do sus oooficiontes do extin- 
cion molecular maximes comprondidos on un intervale tan amplio como (1,52— 
9,8).10^. Si como os logico suponer, la riquoza on arsenazo III do tales 
productos Qfl funoion directa do talos cooficientes, existiendo la impo- 
sibilidad do discomir cual os roalmonto ol valor verdadero del mismo, 
corrospondionte a una muestra absolutamonto pura dol reactive, no puodon 
por menos do suscitarso sérias dudas acorca do las ostequiomotrias do los 
complojos arsonazo III—motal roforidas en la bibliografia, ya que en ta­
les condicionos résulta prâcticamonte imposiblo conocor ol titulo ana— 
litico verdadero do las soluciones do arsonazo III con las quo so trabaja,
Los roactivos "arsenazo III" aqui describes ban mostrado valoros 
*•'540 quo asciondon a 3,6.10^ y a 1,42*10^ para las muostras IX y X, ros- 
poctivamonte. La riquoza on arsonazo III do tales productos ba side es— 
tablecida basandonos en les dates do diverse tips acumulados como cense— 
cuencia do la realizacion dol programs experimental descrito on opigra- 
fos procodontoso
En las figs. 7-II y 8-II so roproducen los ospectros do absoroion 
en ol ultraviolota, correspondiontes a todos los productos obtenidos.
Las muestras do "p-arsenazo III" mas puras muostran ancbos maximes do 
absoroion a 305 y 220 mji, a diferencia de los productos dogradados, quo 
muostran ancbas bandas de absorcion con maximos poco definidos. El "ar— 
senazo III" solo muestra, on cambio, un maximo a 305 mji. El ostudio com—
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parativo do los diforentos ospootros ultraviolota permits realizar las 
mismas genoralizaciones oxpuestas para ol espectro visible. El espectro 
ultraviolota so muostra, sin embargo, monos apropiado quo el visible pa­
ra ol ostudio do las propiedados espoctrofotometricas de los roactivos, 
debido a la mayor anchura do sus bandas de absorcion y a los mâs reduci— 
dos valoros de sus cooficientes de extincion molecular.
Volviondo ahora a los espectros visibles de las muestras de "p—ar­
senazo III" mas puras (fig. 7-1, espectros II, VI y VTl), saltan a la 
vista los siguiontes bochesj presencia sistemâtica do dos mâximos de ab— 
sorcion, nota diferencia ontro las absorbancias oorrospondientes a los 
mismos y falta de constancia rigurosa de la rolaoion B540 / ®625 G^tre 
los très roactivos.
Résulta curioso que el "p-arsenazo III" exhiba dos mâximos de ab— 
sorcion en la zona ospoctral investigada, ya que todos los arsonazos me— 
jor estudiados solamonto presontan un mâximo de absorcion localizado en 
la région 500—550 mp, excepcion bocba dol clorofosfonazo III, que tam— 
bien muestra un mâximo principal a 540 mp y otro mâximo mucbo monos pro— 
nunciado a 64O mp (52).
Para intentar esclareoor aun mas taies cuostionos y en un ensayo 
de goneralizacion do las propiedados de los monoarsonazos y bisdiazoar- 
senazos p- y p,p*— sustituidos, se considère oportuno roalizar la sinte— 
sis del âcido 1,8—dibidroxinaftalon-3,6 disulfonico-azo-4 fenilarsonicc, 
algunas do cuyas propiedados ban sido ostudiadas por Cbing-Puento (3l), 
aunquo no sus caracterlsticas espoctrofotometricas, con objeto de roali— 
zar con el misme algunos onsayos comparatives inmediatos. La slntesis y 
purificacion de este réactivé se realize en la misma forma doscrita an- 
teriormonte (1.3), utilizando como unica variante en esta slntesis un 
gran oxceso de âcido cromotropico. Se obtuvo asl la sal monosôdica de di— 
cbo producto, al que nos referiremos abroviadamonto on lo que sigue me—
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diante la donominacion arbitraria do "p—arsonazo I". A1 igual quo ol "p- 
arsonazo III" y ol clorofosfonazo III tambion ol "p—arsonazo I" muestra 
un maximo do absorcion principal a 515 mp do coeficiento do extincion mo­
lecular (^515 = 3,3.10 )^ practioamonto idontico al del "p-arsonazo III" 
^^540 “ 3,3-10^) y un maximo socundario poco pronunciado a 630 mp (^530 =
3,5.10^) fronte al maximo socundario dol "p-arsenazo III" (^525 = 1,8.10^)
quo rosulta ser mucho mas pronunciado quo ol do los dos otros p—arsonazos 
considerados,
La aparicion do dos maximos de absorcion en la region ospoctral 
visible puodo explicarso para este tipo do colorantes con arreglo a va­
rias hipotesis fondamentales:
a) Presencia do une o mas colorantes adicionalos on proporoion 
importante como impurozas, con propiedados espoctrofotometricas esencial— 
mente diforentos do las dol "p—arsonazo III" •
b) Prosoncia on la molecula del reactivo do dos agrupaciones mo— 
lecularos cromogenicas indopondiontes.
c) Penomeno de policroismo coloidal, dorivado de las propiedados 
de la solucion acuosa del reactive, en el case do que el mismo no se com­
porte como un olectrolito tipico.
d) Prosoncia do mozclas do isomeros geométricos en proporoion 
variable.
A juzgar por los resultados obtonidos en la realizacion de nume— 
roses experimontos programados con ol fin do hallar la causa mas proba­
ble explicative del interosante fenomono advortido, hemes llegado a las 
siguiontes conclusioness
a) Puede descartarso la hipotesis a), toniendo on cuonta la cui— 
dadosa sintesis y la extremada purificacion a que han sido sometidos to- 
dos los réactivés. Adomas, ninguno do los productos do partida ompleado 
para las sintesis, ni tampoco los posibles monoarsonazos que pudieran 
formarse, presontan bandas do absorcion apreciables on la region 620—
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630 m|a.
b) La hipotosis b) no puodo admitirso ni doscartarso "a priori", 
a juzgar por los datos do quo disponomos, os dooir, quo la misma ha do
sor oonsidorada como una posibilidad potoncial. La planaridad do la mole— 
cula dol "p—arsonazo III" fronto a la no coplanaridad do las dos nitados 
simotricas de la molocula dol arsonazo III, dorivada do los impodimontos 
estéricos oroados por la sustitucion do grupos -AsO^H2 on posicion o— con 
rospocto a ambos grupos diazo, pudiora sor la causa do las diforencias 
Gspoctrofotomotricas fundamontalos obsorvadas para ambos roactivos. Sin 
embargo, osto razonamionto no nos paroco suficionte analizando las ca— 
ractoristicas espoctralos del sulfonazo III, quo oonstituyo un homologo 
del arsonazo III estudiado por Budoëinsky (53), que muostra sustitucion 
on posicionos o,o*- por grupos -SO^H, que al igual que los grupos -AsO^Sg 
on ol arsenazo III doben dar lugar a impodimontos estericos semojantes. 
Sin embargo, el sulfonazo III muestra un acusado mâximo de absorcion se— 
cundario a 625 mji siondo la rolaoion / 6^25 mismo orden de mag^
nitud obsorvado por nosotros para el "p-arsenazo III". En définitiva, 
no considérâmes que la mayor o mener coplanaridad do las moleculas de 
los isomeros homologos dol arsonazo III guarde forzosamento una rolaoion 
dirocta con la existoncia do dos contres cromofôricos independientes, 
responsables do la aparicion do dos mâximos de absorcion on la région
540-630 mja.
c) Existon razonos justifioadas para suponer que los colorantes 
investigados so comportan como oloctrolitos somicoloidalos en solucion. 
Piâtok y ColbSo (51) han llogado a esta conclusion estudiando las propie— 
dados dol "arsonazo III", al igual que nosotros lo homes hecho para ol 
"p-arsonazo III", segun se dotallarâ on un capitulo do la Seccion Sogun— 
da do esta Memoria. Adomas, Zollingor (54) ha puosto de manifiesto la po— 
sibilidad que muostran ciertos azoderivados bastanto somojantos al tipo 
aqui considorado do polimerizarse, dando lugar a agrogados moloculares.
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a medida quo aumonta la ooncontraoion dol reactivo, lo quo do sor ol caso 
puodo traduci rsG en variaciones ospoctralos muy aousadas, tanto por lo quo 
so rofioro a los valoros do los cooficiontos de extincion molecular como 
a la localizacion do los maximos do absorcion caractorlsticos del reac­
tive, quo pueden oxporimentar desplazamiontos batocromicos muy importan­
tes,
Por ultimo, Shimada (55) ha llogado a la conclusion de quo los 
grupos —AsO^K^ puodon polimerizarso, dando lugar a la formacion de cade­
nas de infinites oslabonos,
Para salir do dudas sobrc esta cuostidn homos estudiado el espoc— 
tro do absorcion visible de ambos réactivés en el intervale de concen- 
tracionos l,25olO"^-5.10~^, En ningun caso ha podido apreciarse dospla— 
zamicnto alguno do los maximos do absorcion caractoristicos do ambos ré­
activés, mantoniondoso, ademas, practioamonto invariables les coeficion- 
tes do extincion molecular do dichos mâximos. Por lo domâs, no homes po— 
dido hallar indioio experimental alguno que permita sospochar que taies 
roactivos exhiban ol fenomono do policroismo coloidal, lo quo nos permi- 
to doscartar la hipotosis c) como posible causa dol fenomono investiga— 
do.
d) Segun se dotallarâ on un capitulo posterior (1.5), considé­
râmes a oioncia cierta los equilibrios do interconversion isomorica cis. 
trans y do tautomerfa como causa responsable, no solo de la aparicion 
do mâs do un mâximo do absorcion en la region 540—630 mp, sine también 
do la variable rolaoion entre mâximos advortida para los diverses "p- 
arsonazo III" sintotizados. Rocurriondo a divorsas tocnicas oxperimenta- 
los homos consoguido obtonor un gran numéro do soluciones de los isomè­
res estructurales "p—arsenazo III" y "arsenazo III" caracterizadas por 
Gxhibir formas espoctralos y relacionos entre mâximos radicalmento dis— 
tintas do las quo hasta aqui vonimos considerando como tipicas, lo que 
pormito genoralizar que la aparicion de mâximos de absorcion secundarios
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on la region 600-640 mp no os privâtiva do los dorivados p,p‘— sustitui­
dos, sino quo oonstituyo una posibilidad oomun para todos los homologos 
dol arsonazo III y probablomonto tambion para todos los tipos do arsona— 
zos conocidos, on condicionos oxporiraontalos adocuadas.
Las solucionos acuosas tanto do "p-arsonazo III" como do "arsona— 
zo III" so muostran practioamonto inaltorablos on su roaccionabilidad 
quimica durante anos, si bion homos podido aprooiar on ambos casos la 
formacion do hongos on oantidad importante con ol tiompo,
Asf como la solucion do 20 mg/l do arsonazo III so ha mostrado por- 
footamonto ostablo dospuos do un poriodo do 3-4 anos, la solucion do la 
misma ooncontraoion do "p-arsonazo III", aunquo do estabilidad tambion 
muy satisfactoria, manifiosta un fenomono curioso, consistonte en el in— 
cremonto lento y progresivo del valor do la rolaoion E540 / segun
so observa analizando los datos do la Tabla IX.
En ol transcurso do dos anos, ol valor do la relacion citada ha 
pasado, por ojomplo, para ol caso do la solucion dol producto VI (quo 
exhibio la maxima variaciôn) dosdo un valor inicial 2,03 hasta 2,44.
Esto fenomono guards un parocido cualitativo innogablo con ol he— 
oho aducido al final do opigrafo preoodonto, consistente on la roduccion 
sistomatica dol valor n (numéro do grupos ionizados), detorminado por 
valoracion alcalimotrica do los efluyentos do cambio ionico procodontos 
do la fijacion do los roactivos sobre rosina anionica, on funoion del 
tiompo do envojocimionto do las solucionos-madro.
Ambos hochos los suponemos atribuiblos directamente a dos causas 
fundamontalos, rolacionadas con un lento proceso de oxidacion fenolica, 
asi como con el lento reajuste de los diverses equilibrios isoméricos que 
se establecen entre los diverses estereoisômeros del "p—arsenazo III".
La existencia del tipo de fenomenos citado en ultime 3kugar parece estar 
justificada por una serie de observaciones fortuitas realizadas en el 
transcurso del tiempo:
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a) Precuentemente se han observado fluotuaciones aparentemente 
oapriohosas del maximo de absorcion socundario del "p—arsenazo III" den- 
tro del interva lo 625 i: 5 niji.
b) También se han advertido pequenas fluotuaciones de los valores 
E540 / PGra una misma solucion en funoion de pequenas variaciones de 
la temperature o de las condiciones luminosas del ambiente.
S4n embargo, dejamos para mas adelante (l.5) la descripcion deta— 
llada de una serie de expérimentes y observaciones auténticamente singu— 
lares, directamente relaoionados con los procesos de interconversion iso— 
merica, que se produces en las soluciones acuosas de los dos isomeros es— 
tructurales "p-arsenazo III" y "arsenazo III", en funoion de la variaciôn 
de las condiciones expérimentales.
1.4.8 Espectros infrarrojo del "p-arsenazo III" y del arsenazo III
En un principle se pensé llevar a cabo la interpretacion de los 
espectros infrarrojo de todos los productos sintetizados, incluyendos 
Los productos puros en forma acido libre II, VI, VII y IX5 los mismos 
productos puros en su forma de sal sodica o disodica; los productos de— 
gradados térmioamente III, IV, V y X y, por ultimo, los productos puros 
ya citados calentados a 36Qû en condiciones de alto vacio. Para este fin 
se prepararon pastillas de BrK de los oorrospondientes productos (canti- 
dades arbitrarias, aunque siempre del orden de fraociones del miligramo), 
ya que no se ha previsto la realizacion de ningun estudio ouantitativo.
Se eligio la técnica de estudio en fase solida recurriendo al pas— 
tillado de los bisdiazoarsenazos con BrK, debido a la insolubilidad de 
los productos investigados en liquides organises adecuados para el estu- 
dio en la zona infrarroja del espectro, derivada de la presencia de nume— 
rosas agrupaciones exolusivamente hidrôfilas en sus moleculas.
Dada la gran complejidad y particular estructura de las moleculas 
de los dos bisdiazoarsonazos isomeros considerados, es de osperar la 
existencia de un elevado numéro de efestes inductives, de mesomeria y do
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oonjugacion dobidos a la presencia de atomes de N, 0 y As en distintas 
posicionoso También son do osperar asociaoiones internas,
Estos hoclios se traducon on una gran complicacién de la interpréta— 
oion do los espectros infrarrojo, que, por otra parte y como cabia espo— 
rar, no presontan bandas de absorcion nitidas, sino anchas (fig. 9), de- 
bidas a los agrupamientos de las numerosas bandas de absorcion, que han 
do producir los oompuostos estudiados.
(se)
No obstante, os factible la asignacién de un doterminado numé­
ro de estas bandas o zonas de absorcion a grupos funcionales do dichas 
moleculas, tal y como se indica en la Tabla X.
Los espectros Infrarrojo comparados del "p—arsenazo III" (fig. 9—l) 
y del arsenazo III (fig. 9-11;? tante en sus formas de âcido libre ccmo 
de sal sédica, muostran on ambos casos los dos tipos de sustitucion ben- 
cénica p- y o-, oorrospondientes a los dos anillos bencénicos existantes 
en ambas moleculas, respectivamente. Elle se pono de manifiesto, en pri­
mer lugar, por observacién de las bandas de floxién C-H fuera del piano, 
que son caracterlsticas del tipo de sustitucién en cuestién. En el "p- 
arsenazo III", la banda localizada a 825 es atribuible a la estruc-
tura i>- sustituxda, mientras que on el arsenazo III, la banda que apare— 
ce a 767 cm*"^  lo es a la o- sustitucién (las zonas do aparicion ostable— 
cidas para ambos tipos de bandas son 86O-8OO y 770-735 om para los 
derivadcG bencénicos p—sustituidos y o—sustituidos, respoctivamonte)«
Esta observacién también se corresponde con el hecho observado de 
que ol "p-arsenazo III' présenta mayor absorcién que el arsonazo III en 
la regién 1550-1350 om”''^, de acuerdo con ol mayor efecto do oonjugacion 
que debe existir en el interior de la molocula dol isémoro p- comparâti— 
vamento con el iséraero o—, ya quo en este ultimo los grupos AsO^B^ ^^n
(») Los ospectros Infrarrojo del "p—arsenazo III" y del "arsenazo III" 
fueron obtenidos por D. José Sanjuan, mientras que la interpréta- 
cién de los mismos corrié a cargo del Dr. Ricardo Parellada Bellod, per— 
tenocientes ambos a la Diroccién de Quimica e Isotopos de la Junta de 
Energia Nuclear.
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de dar lugar a una disminucion de la oonjugacion global do la molocula, 
como consocuencia de los impodimontos estoricos croados, quo so traducon 
on la consiguionte pordida de planaridad en el conjunte do la molocula.
T A B L A  X
Asignacion do frocuoncias a ciortos grupos funcionales do las moleculas 
dol "p-arsenazo III" y dol "arsonazo III",
Banda 0 zona 
do absorcion 
(om-1)
0 r i g 0 n
3650-3200 Vibraciones do tension -OH con asociacion intermolecu— 
lar.
3200-2500 Vibraciones do tension -OH con asociacion intramolecu­
lar.
1650-1350 Vibraciones de tension C=C y N=N
1300-1100 Vibraciones de tension G—0, de flexion -OH on el piano, 
asi como del grupo SO^H”
1086 —SO^H 0 —AsO2^2
1042 -SO^H
930-860 Caractoristica dol "p—arsenazo III". Une do los dos 
mâximos es atribuible a la vibracion -C-H fuera del 
piano del anillo naftalonico.
920 Caractoristica del "arsenazo III", Mâximo atribuible a 
la vibracion -C-H fuera dol piano dol anillo boncenico.
824 Caractoristica del "p-arsenazo III". Vibracion —C-H 
fuera dol plane del anillo boncénico con sustitucion 
en p-.
762 Caractoristica dol "arsenazo III", Vibracion —C—H fuera 
del plane dol anillo boncénico con sustitucion en 0—,
670-600 Posiblomento dobida a los grupos -SO^H, -OH 0 a ambos.
Solamonto so dispono do un numéro muy limitado de datos acerca de 
los acidos sulfonicos y sus sales, Han sido sugoridos, por un lado, los 
imtorvalos I26O-II5O cm” ,^ 1080—1010 cm”  ^y 700-600 cm”"^ , mientras que,
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por otra parto, tambion so indican los intorvalos II90—1170 y  IO64—IO4O 
cm“"^  para tal fin, babiendose encontrado en nuestro caso concrete muy &i- 
geras diferencias entre los espectros de infrarrojo correspondientes a 
los acidos libres y a sus sales sodicas.
La debil intensidad de la banda -N=N-, junto con el hecho de apa- 
recer probablemente la misma en la region correspondiente a I4OO cm*’^ (l53) 
conjuntamente con absorciones aromaticas, imposibilita practicamente la 
asignacion de banda propia.
En cuanto a lo que se refiere a los espectros infrarrojo de los 
productos térmioamente degradados y de los produotos puros calentados a 
3602 en condiciones de alto vacio, no ha podido llegarse a ninguna con­
clusion de interés, dada la extraordinaria complejidad adicional que 
plantes la presencia simultanés de productos de degradacion de mâs bajo 
peso molecular, que enmascara totalmente las caracteristicas propias de 
los diversos componentes.
1.4»9 Ensayos de degradacion térmica "provocada" en los bisdiazo— 
arsenazos mâs puros sintetizados
Con el fin de concretar mâs esta cuestion, ya tratada anterior- 
mente (1.3*5) y en un intento de relacionar el fenomeno observado con 
una causa definida, se considéré oportuna la realizacion de un expérimen­
te de degradacion térmica "simulada", estudiando el comportamiento tér- 
raico de mezclas de los colorantes mâs puros con âcido sulfâmico, que co— 
mo ya se indicé anteriormente fué empleado en diversas sintesis de "p- 
arsenazo III" y de "arsenazo III" en un intento de eliminar el exceso 
de âcido nitroso en la copulacién,en sustitucién del método del indica- 
dor ioduro-almidon. Para elle se disolvieron muestras duplicadas de unes 
15 mg de oada bisdiazoarsonazo sintetizado mâs puro en unos 50 ml de 
agua destilada. Se anadieron entonces 5-10 mg de SO^H.IŒg sélido sobre 
todas las muestras duplicadas de los colorantes, agitando la solucién 
hasta conseguir la total disolucién del âcido sulfâmico. Las disolucio—
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nés asi preparadas, tanto las mezclas de los colorantes con âcido sulfâ— 
mico como las soluciones puras de los bisdiazoarsenazos, se evaporaron 
a sequedad en estufa a 8OQC, prosiguiendo la desecaciôn, una vez evapo- 
rada el agua, durante 4 dias. A centinuacion se elevo la temperatura has— 
ta llOOC y se prosiguio la desecaciôn duranto otros 4 dias, Los residuos 
solides 80 disolvieron entonces en agua destilada y se transfirieron a 
matraoes afcrades de 50 ml procediendo al enrase y homogeneizacion de to­
das las soluciones, una vez conseguida la transferencia cuantitativa de 
cada residue desde el vase evaporador—desecador al matraz aforado.
Las disoluciones asi preparadas se diluyeron convenientemente con 
ol fin de obtener solucionos finales de 2,000 mg de colorante/lOO ml, que 
fuosen directamente comparables con los resultados incluidos en la Tabla 
IX, referentes a soluciones de la misma concentracion, mâs o monos enve— 
jecidas. Seguidamante se procedio a la medicion de las absorbancias co— 
rrespondientes a las mismas, a 540 mp en todos los casos y adicionalmen- 
te a 625 mji para las muestras de "p-arsenazo III", con el fin de compa­
rer directamente los valores de densidad optica obtenidos para las mues— 
tras no tratadas y tratadas con âcido sulfâmico, El reiterado tratamien— 
to termico de desecaciôn adicional roalizado con las muestras puras de 
los colorantes permito enjuiciar una voz mâs, hasta que punto son asta­
bles térmicamento los roactivos puros obtenidos.
De esta manera, se han reproducido muy exactemente las condiclo­
nes expérimentales, que sospechamos son responsables del mencionado fe­
nomeno de "degradacion térmica" observado, Los resultados obtonidos se 
incluyen en la Tabla XI con fines comparatives,
Los resultados de esta investigacién son mucho mâs interesantes 
de lo que a primera vista pudiera parecer, y han de ser comparados indi— 
vidualmente con los resultados anteriormente obtenidos reproduoidos en 
la Tabla IX.
HX
«î
•-P
PQ
<4
54
ta
G
ta
o
N
§
ta
m
co
oN
tjta
•H
,Q
ta
o
I— I
otj
5co0
1
co0•H
1
-p
•g•H0 CO
1
(D
•3
-Pül(D
0
m
ü
'.S
o
ca
N•HiH
ca
S
§
m
I
g
-p
■g
m
oTi
ca
■p • r4 M
3  Om u 0 0 
et; A
0
§
•S
0
1
0
ê
§•
VD
H
§■
K?
VO
H
P5'O'—  ^•H iH
•H
A
0
-P
1
fi
1—1 OV C—VOrn o
rH 1—1 rH O
R
co o 1—1 '«t CVJ
ON VO t— ON 1—1 VO CVJ OO
CVl (M CVJ tH m CVJ ro CVJ
CVJ CVl c— CVJ rOo o m Tj- rH O
CVJ CVJ CVJ CVJ CVJ CVJ
i n ITN m ITN
CVJ
C—
C—
ro S
c—
C3N
t-C- LTNrO
ro ro CVJ 1—1 ro ro
O O O o O O
LTNUN O itn C^LTN ON o 00C— VO C— "4-
O O o o
§ SVO o Oro ro00 t—
O O
O O o O o Q O OO q q O o o O O1—1 A A 1—1 A A A 1—1
T T î î t T î T
•vj- p A LTN CVJ LTN VO OO
LCN C— t— CVl VO OO ON uo
VO o - VO r— VO VO VO t—
ro O ON 00 1—1 VO ”'4- CVJ
ro ro ITN roA 1—1 A A A 1—1 1—1 1—1
: MH H> M H
— 79 -
gl0 1 1
G 0 0 0 1A0 0 O A-H -Po 0 0 •P 0 A•H P 0 0 0 0■P O 0 A >'0 0 P PG •P 0 G 0 0A O P0 O A 0 0rCj 0 rH 0 00 0 •H N0 o O 0 O 0O p P P P AA A O 0 PP A +» O 0 A-P p 0 GA p 0 A •iHP 0 0 O A0 O 0O A 0 0 00 P 0 A 1—1•iH 'ri P >90 P 0 'O 00 A •P p >+» O 'O A 0P P O •H 0 O'H O O 0 •H0 O 0 0,0 0P A O VHp 1—1 O «A0 G O A®•p 0 0 00 O 0 > Ntj **-5 0 PA p 00 0 O 0'O r-)'0 iH«H 0p 'O P O GA A O 0 0 00 O O O 00 «A A 0•P 0 1—1 0 0 0
G P 0 -P0 >s 0 p AO O O 0ip 'O O O 0 •tH
0 •H A A A O> A
ro A 0 0 P1 O 0P Q
CVJ 0 O p'H O
•H P P
0 t5P 0  A
'S 0 A © O -P P %
0 0 O P O a
P «A 0  o
0 A 0 PO O 0  * 0
0 •H O -p  CVJ
G A P pa 01—1 0 0 • 0 a 0
0 -P O A  A  * 1—1
P 'A G oa ,o
0 0 P A  r o p
O P O O O A
t j 0 •H O  O CQ O
&
0 0
0 H
0 H© -P
«N C
0 0
cvjg
0 0
0 A
co 0H T3 Ph cq0 0
0 'd
0 0 P  'O
0 0 tj w0 0 CQ -P P 0
tff
— 80 —
Por un lado, ignorando erroros expérimentales propios de la teo— 
nioa seguida, so advierte que les valores ^40 / ®625 los produotos 
no tratados con SO^H.HHg son practicamente los mismos, tanto para las 
soluciones acuosas envojecidas 2-3 anos, (Tabla IX), como para las solu— 
clones acuosas recien preparadas a partir de los oorrospondientes produc— 
tes solides almacenados durante 2-3 anos (Tabla Xl)• Esto hecho résulta 
énormémente interesante, puesto que domuestra que el fenomono observado 
para el "p—arsonazo III", consistente en pequenos y osporâdicos dospla— 
zamientos de sus mâximos de absorcion, asi como en la progresiva y 1en­
ta disminucion de los coefioiontes de extincion molecular de los dos ma— 
ximos de absorcion del reactivo no tiene lugar solamente en la solucién 
envejocida del reactivo, como séria de osperar, sino que tal caraoteris— 
tica de envejecimiento ocurre en la propia fase solida del mismo, por 
causas desconocidas.
Dado lo elevado de la magnitud de las desviaclones sistemâticamen— 
te nogativas obsorvadas (5—10^ ) para los valores E^^g y E^^^ medidos pa­
ra las soluciones rocién preparadas no tratadas con S0^H,HH2 (Tabla XI), 
comparados con los obtenidos para disoluciones acuosas de los colorantes 
de la misma concentracion envojecidas durante 2-3 anos (Tabla IX), asi 
como los distintos valoros de densidad optica obtenidos para los produc­
tos II y V U  (Tabla IX), a posar de mantonerse para estos dos productos 
la relacion / ^525 Fracticamento invariable, nos inclinamos a ad-
mitir que ol proceso de desecaciôn do los "p-arsenazo III" a 110* hasta 
peso constante se traduce en una cierta descomposicion de los mismos, 
no muy importante, aunque digna do tonerso en cuenta por revestir carac— 
toristicas incontrôlables* Es évidente quo la repeticion do taies proce­
sos de desecaciôn, con el fin de proparar, por ojemplo, nuevas solucio­
nos—madré del colorante, se traducirâ en un decrecimiento proporoional 
y progresivo del "titulo real" do la solucion obtenida.
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Las muestras tratadas con SO^H.NH^ muestran sistemâtioamente una 
considerable reduccion de les valores y comparativamente con
las muestras no tratadas (Tabla Xl), lo que parece indicar la existencia 
de algima interaocion directamente relacionada con la presencia de SO^H* 
MEg en exceso en los bisdiazoarsenazos durante el proceso de desecaciôn 
a peso constante a 110°C, pudiendo revestir tal interaocion en algunos 
casos (producto VI, Tabla XI) caracteristicas tan importantes como la 
reduccion de la absorbancia del reactivo on un 31^ » Ademas, la presen­
cia también sistemâtica de residuos insolubles en mayor o menor proper— 
cion, de aspecto fisico parecido a los oaracterizados en los productos 
degradados III, IV, V y X parece confirmer aun mâs estas hipotesis.
El mantenimiento de la constancia de la relacion E^^Q / B^g^ ob­
servado también en todos los casos para los productos no tratados y tra— 
tados con âcido sulfâmico, parece confirmer igualmente las hipotesis 
realizadas anteriormente (1.4*7)> referentes a las caracteristicas de 
los espectros de absorcion en el visible del "p—arsenazo III", que pré­
senta dos mâximos atribuibles ünicamente a las propiedados de la molécu­
le del reactivo, no pareciendo probable que dichos mâximos so deban a 
la presencia de una impurificacion del colorante considorado por otros 
productos. De no ser asi, séria logico osperar que la relacion de mâxi­
mos no permaneciose constante, como consocuencia del distinto e incon­
trôlable grade do interaocion del âcido sulfâmico con cada una de las 
especies molecularos présentes.
En la Tabla XI, ha parocido oportuno incluir los valores de los 
cooficiontos do extincion molecular correspondientes a los réactivés en— 
sayados, con objeto do oxprosar todos los fenomenos obsorvados de una 
manera mâs universal y directamente comparable. Como es natural, tales 
cooficientes carocen de validez absolute debido a la imposibilidad de 
conocer dichos valoros para ol "p—arsonazo III" lOO^ puro y con grado
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nulo de degradacion térmica.
En rosumen, quoda aclarada asl, sin lugar a dudas, la importante 
influencia que en el proceso de degradacion térmica de los bisdiazoarse— 
nazos parece desempenar la presencia de acido sulfâmico en exceso, al lie— 
var a cabo la desecaciôn de los productos en estufa hasta peso constan­
te» Sin embargo, por importante que pueda ser tal interaocion, no nos 
parece causa suficionte para explicar la drâstica degradacion térmica 
observada para les productos III, X y muy especialmente IV y V. Como 
causa mâs probable de este fenomeno, sospechamos que la influencia deoi- 
siva de la presencia del âcido sulfâmico sobre los bisdiazoarsenazos no 
se manifiesta precisamente en el proceso de secado, sino que dimana mâs 
bien, en la fase de la slntesis, del estado previo de diazotacion de los 
âcidos arsanllicos y destruccion del exceso del âcido nitroso con âcido 
sulfâmico. Tal accion parece logico pensar que pueda traducirse en una 
perturbacion de la estabilidad de la sal de diazonio formada, lo que 
puede reporcutir en la realizacion de una copulacién insatisfactoria 
con el quolato câlcico del âcido cromotrépico, bien sea de manera di­
rects do rendimiento de copulacién), o bien confiriendo propiedados 
especiales de labilidad térmica al diazocoloranto formado, supuesta una 
copulacién insatisfactoria, comparativamente al caso de que tal copula— 
cién 80 roalice con una sal de diazonio no tratada con âcido sulfâmico. 
Dada la gran afinidad del âcido sulfâmico por el âcido nitroso, no sé­
ria do extranar, que se produjese una importante descomposicion del pro— 
ducto diazotado por inversién del sentido de la reaccién de copulacién,
A estas causas podrla sumarse adicionalmente la aparicién do algun efoc— 
to do tipo catalitico destructivo producido por ol âcido sulfâmico, en 
alguna de las etapas del proceso de sintesis involucrado.
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1.4*10 Elucion diferoncial do colorantes fijados sobre résina 
anionica
El fin perseguido por la elucion no complejante de los diversos 
colorantes fijados sobre résina anionica, Ic constituye el intentar obte­
nor una primera idea sobre las caracteristicas ospectrofotométricas de 
los diversos eluatos, en funoion do las especies protoliticas del reac­
tive en cuestion, quo cada uno contenga.
Este estudio os forzosamento de tipo cualitativo, puosto quo se 
comionza por desconocer la concentracion total de reactivo on cada frao- 
cion eluida, y ademas, el caso ideal do elucion progresiva y separada de 
cada espocio protolitica por cromatografia de cambio ionico no es de os— 
perar quo so realise en la practice, ya que la afinidad do la résina por 
las diverses especies présentes en la solucion alimentadora ha de ser 
una funcion muy complicada, no solo do la carga de cada fragmente mole­
cular, sino también de los valores do pK correspondientes a cada etapa 
do equilibrio por soparado, prescindiendo do los efoctos de actividad 
del medio, grado do solvatacion, asociacion molecular y radio ionico 
efectivo do cada espocio, cooficientes do selectividad muy variables y 
de magnitud imprévisible de la résina per cada fragmente molecular pro­
to lizado, etc.
Para la realizacion de este estudio se ompleo el mismo tipo de 
columnas, rosina y técnica experimental descritos en un epigrafe preoe— 
dente, habiéndose utilizado tal trabajo experimental oomo punto de par­
tida para la présenté invostigacion (véase 1.4.6),
Asi pues, se partie de 50 mg de cada reactivo fijade en un dolga- 
do estrato de résina en forma dorure.
La elucion se realize aun mas lentamento (2-3 ml/h) empleando so— 
lucion 2,5M do ClO^Na, que constituye iJBQû eluyente no complejante idonee, 
rocogiendo fraociones do 10 ml de oluato. El proceso no fué continue, 
puosto que, oluido un pequeno frente de colorante (l—5 ml) el liquide
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ofluyentc salio sistomâtioamente incolore, probando asi el oarâcter extre— 
madamente fuerte de la fijacion de los diverses aniones del reactivo pro— 
tolizado, Por esto motive, el proceso se prolongé durante varias semanas, 
c incluse meses, roalizândoso la coleccién de una nueva fraccién de elua— 
te de manera totalmente arbitraria cada voz que se observé que el liqui­
de intersticial ooluido entre los granules de la résina mostraba colo­
ra cién suficiente, como para ser susceptible de poder sor registrada es— 
pectrofotométricamente.
En las distintas fraociones de los eluatos colectados se ha medi— 
do el pH registrando, adomas, ol espectro do absorcién visible de cada 
una utilizando en todos los casos como solucién do referencia un blanco 
constituido por una solucién 2,5M de ClO^Na, Cuando fué précise, taies 
eluatos se diluyeron arbitrariamente con solucién 2,5M de ClO^Na hasta 
conseguir la inclusién de todo el espectro dentre de la escala de absor­
bancia dol espectrofotémetro. Por esta razén, ademâs do por las circuns— 
tancias anteriormente expuostas, los espectros obtenidos no tionen valor 
comparative mâs que a efoctos do la forma do los mismos (especialmente 
la localizacién de los mâximos do absorcién y las relacionos entre dos 
o mâs mâximos), dobiéndose doscartar "a priori" la posibilidad de que se 
produzcan puntos isosbosticos, oorrospondientes a los diversos oquili— 
brios protollticos, que solo se producirian si la concentracién total 
del réactivé fueso la misma en cada fraccién de eluato.
De acuerdo con las conclusiones obtenidas on los epigrafos 1.4.5 
y 1.4*6, la molocula de los productos mâs puros obtenidos (il, VI, VII 
y IX) se protoliza en solucién acuosa hasta aproximadamonte la cuarta 
etapa do disociaoién, es docir, que el reactivo fijarâ sobre la résina 
distintos poroontajes de las especies aniénicas H^L”, EgL^ *", y
H^L^. La solucion eluyente de ClO^Na 2,5 M mes tro un pE = 6,05. Asi 
pues, do no oxistir factoros co mp1icat ivo s adicionales a tenor en cuen— 
ta, el pH de los distintos eluatos doboria mostrarse ligoramente âcido
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o noutro.
Los resultados obtonidos distan mucho, sin embargo, de ajustarse 
a este osquema prévisible, segun puede apreciarse en las figuras 10, 11 
y 12.
Del examen do las figs. 10—I, 10—11 y lO-III, correspondientes a 
los eluatos obtonidos para los "p—arsenazo III" mâs puro» (productos II, 
VI y VII, respoctivamonto), se infieron las siguiontes conclusiones;
a) Para los eluatos de un mismo colorante se obticnon ospectros 
de absorcion no reproducibles, tanto por lo que a su forma (localizacién 
do mâximos) como por lo que a las relacionos / ®*max. refiere.
b) Los espectros de absorcién correspondientes a los eluatos de 
distintas muestras de "p-arsenazo III" tampoco son siempre somojantos.
c) Los valoros pH do los eluatos difioren considerablemente onr- 
tro S I ,  pudiendo ser muy suporiores al pH propio de la solucién eluyen­
te (6,25-7,80 fronto a 6,05).
d) Para cada familia do ospectros es normal la obtoncién do al— 
gun ospoctro de caracteristicas radicalmento distintas a la ténica dol 
conjunto.
Résulta, puos, inmodiato concluir que los procesos de fijacién y 
olucién dol reactivo no guardan la menor somojanza por lo quo a valores 
de pH y caracteristicas espoctralos se refiere, Tal comportamiento no 
puede derivarso, en nuostra opinién, mâs que do las siguiontes hipétesiss
a) Interaccién dirocta de la matriz de la résina con el réactivé 
fijado, en ol sentido de favorecor de manera prefercnte la disociaoién 
protolitica de etapas sucesivas posteriores (pH mâs alcaline).
b) Elucién do mezclas isomoricas (isémoros estructurales) do com— 
posicién variable.
La primera de las hipétesis puodo ser descartada como rosultado 
del estudio exhaustive de los equilibrios protoliticos roalizado con el 
"p—arsenazo III", segun se dotalla on la Seccién Sogunda de esta Memoria,
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Sin entrar por el memento en mas detalles diremos, no obstante, que tal 
estudio no ha pormitido identifioar, dontro del intorvalo do pH exhibido 
por los distintos eluatos, muchas de las formas mostradas por los espeo- 
tros representados en la fig, 10, particularmente los correspondientes a 
la fig. lO-III, Ademas, los importantes desplazamientos batooromioos del 
maximo de absoroion principal, que muestran los espeotros de la fig, 10— 
III (540—580 n^), nada tienen que ver oon el oomportamiento protolitico 
del sistema, Finalmente, en la fig, 13 se représenta la funcion /
jj625 _ deduoida del estudio protolitico antes indioado, que mues—
tra que tales valores nada tienen que ver con los obtenidos para los dis— 
tintos espeotros de la fig. 10 (incluidos en las propias figuras).
Sin embargo, la aparentemente inexplicable forma mostrada por ta­
les espeotros ha podido ser identificada facilmente oomo oonsecuencia 
de un detallado estudio experimental realizado sobre las interconversio— 
nes isomericas que expérimenta el reactive en funcion de la variacion de 
una serie de paramétrés expérimentales, segun se detalla en el penulti— 
mo capitule de la presente Seccion,
En la fig, 11 se incluyen los resultados obtenidos con los elua­
tos de la muestra III, correspondiente al "p—arsenazo III” termicamente 
menos degradado. Saltan a la vista las diferencias fundamentales que 
caracterizan a tales espeotros, comparados con los correspondientes a 
los productos puros antes considerados. La ausencia de mâximos défini— 
dos, asl come la presencia sistematica de anchas bandas de absoroion pei>- 
mite oonoluir que se trata de un products oon un contenido muy bajo de 
"p-arsenazo III” pudiendo antioiparse, ademas, que los productos de de— 
gradacion no estan constituidos por monoarsenazos (que presentan claros 
maximes de absoroion en la region 500—550 n^), sine probablemente por 
mezclas de productos mas o menos descompuestos por azotolisis, que no 
oabe inoluir en el grupo de colorantes tlpicos, Los resultados obtenidos 
con esta muestra se consideraron razôn suficiente para abandonar el es—
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tudio correspondiente a los productos IV y V, de caracteristicas aun 
mas degradadasc
Finalmente, en la fig. 12-1 y 12-11 se incluyen los resultados 
obtenidos con los eluatos do las dos muestras de ’’arsenazo III” obteni— 
das. Todo lo dioho en relacion oon los productos ”p-arsenazo III” mas 
puros OS perfects y literalmente aplicable a este case, si bien, oon 
una diferencia aun mas pronunciada, derivada de los considerablemente 
mas elevados valores alcalines de pH obtenidos para algunas fracoiones 
(superiores hasta on 3 unidados do pH al valor do pH propio de la solu— 
cion eluyonto),
A diferencia de lo que se ha hecho con el ’’p-arsenazo III”, el 
estudio ospectrofotometrico del esquema protolitico de disooiacion del 
arsenazo III, no ha constituiclo "per se” objoto especlfioo de una in^ - 
vestigacion minuciosa, dado que tal estudio ya ha sido realizado por 
Budesinsky” (24, 56). Sin embargo, con fines comparatives inmodiatos, 
hemos creido interosante inoluir on la fig. 14 el oomportamiento proto- 
lit ico del arsenazo III on la zona do pH quo nos interesa, confirmando 
do paso los resultados publicados por el citado autor a efectos de la 
localizaoion do puntos isosbosticos a 435, 487, 5, y 595 ny. El oonjun­
to de espeotros reprosentado on la fig. 14, en nada se asemeja a los 
espeotros do las figs. 12-1 y 12-11, ya que estes ultimes muestran 
efectos batooromioos mas o menos pronunciados on la region del maximo 
do absoroion principal, asi oomo la aparioion do maximes sooundarios 
netamento diferenoiados, quo no aparecen en los espeotros de absoroion 
correspondientes a los oquilibrios protoliticos del arsenazo III en la 
zona do pH cubiorta. Por ol contrario, tales espeotros muestran una 
semojanza inoonfundible con los espeotros do absoroion del "arsenazo 
III” oaracteristicos de sus solucionos acuosas con diferentes contoni— 
dos isomericos (geometricos). Considérâmes oportuno antioipar, que se— 
gun la relacion isomerica que se establezca on las solucionos acuosas
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de los isomoros estruoturales "p-arsenazo III" y arsonazo III, las solu— 
cionos muestran colores comprendidos entre ol morado y azul—morado para 
el primer caso y ontre el rojo-grosella y el azul-intenso para el segun— 
do. Por lo que se refiere a la forma "azul" del arsenazo III, en lugar 
adecuado (l.5) s© procédera a la descripcion de una serie de fenomenos 
autontioamente originales relaoionados con la misma.
Finalmente, por lo que al caraoter extremadamente fuerto de la 
afinidad do la résina por ambos isomères respecta, resta por deoir quo 
la elucion cuantitativa de les mismos no ha sido posible alcanzarla en 
ningun caso, recurriendo al empleo de solucionos 2,5-5M de ClO^Na, do 
SO^ ITa^  y CO^ ITa^  saturadas, de CIH 1-12M etc,, utilizando las variantes 
de cambio ionico tante dinâmica como estâtica (con agitacion). En el ca­
se del onsayo de la solucion de CIH mas concentrada oomo eluyonte, se 
obtuvieron eluatos o solucionos sobrenadantes (segun la tecnica de cam­
bio ionico omploada) mas o menos intensamento coloreados (verde—esmeral— 
da), sin que la résina mostrase tendencia alguna, pose a lo reiterado 
del tratamionto, a recuperar su color âmbar original, manteniendo, por 
el contrario, su color negruzco el estrade de fijacion. Tampoco se ob- 
sorvo ningun alargamiœito importante del loche de fijacion a medida que 
progresaba el ciclo de elucion con ClO^Na 2,5M de los diverses coloran­
tes fijados, adquiriendo unicamente el lecho de résina subyacente al es— 
trato de fijacion un color verdoso—amarillonto debil. En cambio, emplean- 
do solucionos concentradas de CIO^H (9-11,5M) se ha conseguido la elucion 
rapida y cuantitativa de las ultimas porcionos del colorante fijade,
1.4«11 Estudio cromatografico de la pureza de los réactivés
Con objeto de intentar aclarar y confirmar diverses aspectos de 
la serie de obsorvaciones expérimentales expuestas en epîgrafes anterio- 
res, relacionadas con la pureza de los bisdiazoarsonazos sintetizados, 
parocio oportuno ensayar la aplicacion de la tecnica ascendante de oroma-
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tografia do papol para tal proposito, llovando a cabo un estudio exolusi— 
vamento Qualitative.
So cortaron tiras de 40 x 500 mm de papel cromatografico "Whatman 
nQ 1", trazando la linea origen a 20 mm de une de los extremes, prooe- 
diendo a continuacion a depositar mediante una micropipeta del tipo Lang- 
Lêvy 20-100 ^ 1. de solucion concentrada de oada reactive (2—4 mg/ml) en 
varias adioiones, teniendo la precauoion de secar con una corriente de 
aire caliento la mancha formada entre dos adioiones sucesivas, con el fin 
do conseguir dimensiones minimas para una mancha que contuvieso cantidad 
sufioiente de reactive oomo para permitir una apreoiacion visual satis— 
factoria del frente do avance de la misma. La ultima adicion de reactive 
realizada so dejo secar a temperatura ambiante, con objeto do mejorar las 
caracteristicas fisicas do la mancha depositada, on relacion con el desa— 
rrollo cromatografico a realizar ulteriormente. Como rosultado final so 
obtuvieron manchas fuortomente coloreadas do forma circular do unos 8 mm 
do diametro. Dadas las caracteristicas cualitativas do la investigacion 
omprondida, los volumones de solucion do reactive depositados sobro la 
tira de papel se variaron ooasionalmonto do forma arbitraria, do acuordo 
con el precoder quo aconsejaba observar el analisis de les resultados 
obtenidos, Llogado este punto, las tiras se introdujeron en sondas celump- 
nas oilindrioas do vidrio de 550 mm do altura y 75 mm de diametro, pro— 
vistas de soportes adoouados para la realizaoion de dos cromatografias 
simultâneas y de un dispositive meoânico o magnético, que permitio lie— 
var a cabo la immersion del extreme inferior de la tira en el momento 
oportuno, sin necesidad de toner que destapar la columna. Las tiras se 
dejaron oquilibrar con la solucion que constituia la faso movil, en ca- 
da caso, por espacio de 12—24 horas, pasando a continuacion a sumergir ol 
extreme inferior de la tira en dicha solucion. El desarrollo cromatogrâ— 
fico se dojo prosoguir durante un tiempo tal, que permitiese al frente do 
la faso movil realizar un avance de unos 400—450 mm, oon objeto de oon-
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seguir la maxima resolucion cromatografioa posible, reduciendo al mismo 
tiempo los errores expérimentales de medida en la determinacion de los 
valores R^. Segun el tipo de fase movil empleado, el tiempo de desarrollo 
osoilo entre 7 y 48 horas. Ante la imposibilidad de controlar la tempe­
rature, todos los oromatogramas han sido realizados a temperature ambient 
te, que osoilo entre 24-34°C, no siendo infrecuentes en casos particular­
mente desfavorables osoilaciones termicas tan amplias como de + 5°C so­
bre el valor medio de temperature al que se refiriô un determinado oroma— 
tograma. Es évidente que estas condiciones expérimentales repercuten des- 
favorablemente sobre la constancia de los valores R^ calculados, dificul— 
tando asimismo la correlacion directe de resultados obtenidos para diver- 
sos sistemas moviles a diferentes temperatures, Concluido el desarrollo, 
se sehalo el limite de avance del frente de la fase movil y se procedio 
al secado de los oromatogramas en estufa (70-800), o a temperatura am­
biante.
Debido a la naturaleza intensamento oromogénica en la zona visi­
ble del espectro de todos los réactives ensayados, no fué precise recu- 
rrir a ninguna tecnica especial de revelado de los oromatogramas, bastan- 
do para tal fin la observaoion direota de los mismos por reflexion o por 
transferenoia a la luz solar. Solamente se ensayo como variante a este 
procéder la iluminaciôn de los oromatogramas con luz ultravioleta filtra— 
da de onda corta (254 mji) y do onda larga (366 ny), Sin embargo, la luz 
ultravioleta no revelô en ningun oaso ninguna particularidad que no hu- 
biera sido previamente observada analizando los oromatogramas oon luz so­
lar.
En todos los casos se trabajo oon fase estacionaria polar (papol 
cromatografico sin ningun tratamiento) y con diversas fases moviles do 
caracteristicas hidrofilas, ya que la presencia exclusive de grupos hidro— 
files en las moléoulas de los réactives invostigados aconsejô esta selec—
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oion do fasos movilos y ostaoionarias, basada fundamontalmonte on oonsi- 
deraoionos do solubilidad, quo oonstituyen un requisite inoludiblo para 
la obtenoion do un dosarrollo cromatografico satisfactorio.
La investigacion cromatografioa llovada a cabo iraplioa la roali- 
zacion do un estudio comparative de las caracteristicas cromatograficas 
do los productos "p-arsenazo III" y "arsonazo III" mas puros obtenidos, 
omploando como fase movil el sistema EtOHg S2O 1:4 (EtOH = etanol), que 
so mostro muy apropiado para tal fin.
AdemaSj bc llcvo a cabo un estudio sistomatico oon el "p-arsenazo 
III" mas pure (prod. VTl), enoaminado a la busqueda de una fase movil do 
caracteristicas optimas de dosarrollo, omploando:
a) mezclas binarias EtOH: H2O y MeOH: H^O (MeOH = motanol)
b) mezclas ternarias n-BuCH: MeOS* H^O y n-BuGH: EtOH: H2O
(n—BuOH = n—butanol) con o sin adicion salina (ClO^Na). Tal adicion sali— 
na so onsayo on virtud do ciertas obsorvaciones osporanzadoras realizadas 
on ensayo8 previos. Con las mezclas ternarias so onsayaron dos altemati— 
vas consistantes, por un lado, on la variacion do la relacion de une de 
los componentes dontro de ciertos limites, mientras que, por otra parte, 
se procedio a variar el contenido salino do la mezola manteniendo constan­
te la proporcion del sistema temario. En este ultimo oaso, so oligio co­
me composicion del sistema temario la quo correspondio a una mezola pro— 
viamente caracterizada como optima.
c) mezclas cuatornarias; constituidas por una mezola tomaria op­
tima a la que so incorporé un nuovo componento de caracteristicas de cons­
tante dielectrics muy diferente, comparado oon la polaridad de la mezola 
temaria elogida oomo base (acide acético, amoniaco, piridina).
Los resultados obtenidos para los 24 oromatogramas seleocionados 
como mas tipicos, junte oon las diversas condiciones expérimentales oarao— 
toristicas do oada cromatografia se han inoluido en la Tabla XII, que va 
provista do una clave de obsorvaciones muy resumida, oon el fin de ovitar
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una larga y todiosa exposioion dosoriptiva do cada oromatograma,
Rosumiondo los aspoctos mas dostacados doduoidos do osto estudio, 
so oonoluye quo:
a) La faso movil binaria EtOH: EgO 1:4 se muestra muy apropiada 
para la roalizacion del dosarrollo cromatografico do todos los bisdiazo— 
arsonazos invostigados. Los valores R^ calculados para ambos isomeros son 
sustanoialmento identicos (0,82^ +0,02^ a 25 4. 2QC). Los oromatogramas 
do los diverses "p-arsenazo III" muestran un estrato principal de color 
azul-morado, mientras que los productos "arsenazo III" lo exhiben do color 
azul-verdoso (Tabla XII, nos, 1-5). Ademas, los productos II, VI y VII 
roveIan la presencia do una oierta proporcion do un compononte adicional 
do valor R^ ligeramente superior al de la zona principal, do color vio- 
leta debil poco perceptible, que avanza en forma de aureola solapado con 
la mancha o estrato principal, El arsenazo III mas pure (prod. IX) no 
ovidenoia, en cambio, aparte do una mancha principal bien definida, otra 
cosa que una debil mancha de color violeta que migra con la faso movil, 
mientras que, el arsonazo III degradado tormicamente o impurificado mues— 
tra un oomportamiento distinto, ya quo apareco una mancha rosada ligera— 
mente por debajo de la zona cromatografioa principal, asi como una man- 
oha do color violota quo migra practicamonto con la fase movil, precedi— 
da de una cola poco perceptible. So confirma, asi pues, que ol producto
X oonstituye un arsenazo III menos pure que el producto IX, segun se ha 
vonido sosteniondo roitoradamento hasta el presents lugar,
b) El sistema binario MeOH: HgO 1:4? aunque ha sido investigado 
como menor detalle quo el EtOH: HgO, muestra tambien muy favorables oa- 
racteristicas para el desarrollo cromatografico, similaros a las del sis— 
tema EtOH: H^O, si bien la menor solubilidad del reactive on este siste— 
ma se traduce on la obtencion do valores R^ mas bajos (Tabla XII, no. 9)#
c) Los sistemas ternaries n—BuOH: MeOH: H2O y n-BuOE; EtOH: HgO 
tambion oonstituyen fases moviles muy apropiadas para ol desarrollo cro*
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^ I ) g ris ne u t r e
.VII) a z u l  intense
^VIII) a n aranjado
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matografioo, siendo particularmento recomendables las relacionos 1:1:4 
(Tabla XII, nos. 10 y 13). La adicion de ClO^Na empeora drasticamente 
las caracteristicas del sistoma, habiendose obtenido cremategramas inu­
tilisables en todos les casos on que se ha realizado tal adicion. Del es— 
tudio do la Tabla XII so oonoluye, que la incorporaoion de n—BuOH a los 
sistemas binaries EtOH: H2O y MeOH: H^O résulta beneficiosa hasta una 
cierta relacion. Sin embargo, sobrepasada la relacion optima, el exceso 
de n-BuOH croa una gran insolubilidad, quo da lugar a un avance muy len­
to del frento de reactive (Tabla XII, no. 8). En este caso, aunque so 
trata del producto II - algo diferente del VII -, résulta intoresanto 
observar la formacion do cuatro manchas do colores distintos, precedidas 
do colas muy pronunciadas.
d) Los ensayos realizados con mezclas ternarias n-BuOH: EtOH;
HgO adicionadas con OlO^Na, manteniendo constante el contenido saline 
al tiempo quo se estudio la variacion de la relacion do n—BuOH en la 
mezola (Tabla XII, nos, 14-1?)? mostraron resultados poco satisfactorios, 
debido a las caracteristicas poco definidas de los oromatogramas, dismi— 
nuyendo igualmente la solubilidad del "p—arsenazo III" (valores del Rf 
principal mas poquenos) a medida que se incromento la proporcion do n— 
BuOH.
o) Los ensayos realizados con este mismo tipo do mezclas, ter— 
narias, procediondo a variar on este caso la molaridad del contenido sa­
line dentro do la mezola seleccionada como optima, manteniendo constan­
tes las relacionos entre les componentes de esta ultima (Tabla XII, nos. 
18—21), tampoco suministraron resultados satisfactorios, siendo tanto 
menores los valores R^ (principales) cuando mayor fué la molaridad del 
medio saline, Observando los valores R^ incluidos en la Tabla XII, puode 
observarso como el aumonto de la concentracion salina del modio se tra­
duce en un ofocto analego al ocasionado por el incromento de la propor- 
oion de n—BuOH para los oromatogramas nos. 14-17, si bien el efeoto in—
No. 1 No. 3 No.10 No. n
No. 6 No. 9 No. 1 3 No. 2 4
No. 5 No. 17 No 19
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solubilizador obsorvado paroco sor mas aousado para ol ClO^Na, quo para 
el n-BuOHo En ambos casos, existo una concentracion o proporcion minima 
del compononte variable, rebasada la cual se obtienen oromatogramas total- 
mente inutilizablos (nos. 14 y l8).
f) Los ensayos de mezclas cuatornarias (Tabla XII, nos, 22—24), 
obtenidas por incorporaoion de un nuovo compononte do caracteristicas do 
polaridad muy diferentes a la mezola tomaria seleccionada como optima, 
no dioron rosultado satisfactorio mas quo on el caso do la adicion do 
NH^OH, aunque los mismos so mostraron inferiores a los suministrados por 
la mezola ternaria do base.
Be todo lo expuesto se infiere la dificultad interpretative que 
ofroce ol estudio cromatografico, ya que no résulta facil concluir si la 
presencia de colas, zonas socundarias do migracion, aureolas solapadas 
con la mancha principal, frentes do avanoo oon la faso movil, estratifi— 
cacion do varias zonas coloreadas, etc. so debe a la presencia do impu— 
rezas, productos do degradacion termica, oxidacion fenolica, especies 
protoliticas o a la separacion do isomeros geomotricos, lo quo considérâ­
mes mas probable,
Parece oportuno hacer oonstar on este lugar la carenoia absolute 
do antécédentes bibliograficos sobre este tipo do estudio, aplicado tanto 
a los arsonazos como a los bisdiazoarsonazos.
1.4*12 Protonizacion visible de los bisdiazoarsonazos
El fenomeno do protonizacion se da con frecuencia para numerosos 
roactivos metalocromicos on modio mas o monos fuertemonte aoido. Tal fe— 
nomono, quo consiste on la captacion de une o mas protones por la molecu­
le eloctricamento neutre del reactive, oomo consecuenoia do la resonanoia 
do la misma entre diverses estructuras nucleofilas, puede ir o no aoompa- 
nado por la aparioion de intenses efectos batooromioos, comparâtivamente 
oon ol color propio del reactive on medio neutre o debilmento aoido.
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Es bien conocido el hecho do que el arsenazo III se protoniza en 
SO^H^ conc. virando el color rojo-grosella propio del reactivo a verde— 
osmeralda intense. 3in embargo, en un medio tan acide como ol constitui- 
do por CIH IIM, nosotros no hemos podido observar la aparicion de tal fe— 
nomeno, lo que no tione otra explicacion que la derivada do una aoidoz 
real (actividad o valor insufioientes, en termines de la funcién
de acidez de Hammet (57)* Realizado ol extenso estudio comparative entre 
las propiedados de los diverses bisdiazoarsonazos sintetizados, segun se 
ha ido exponiendo hasta este lugar, parocio interosante la inclusion de 
un aspeoto comparative adicional reforente a los mismos, cual es ol es— 
tudio de las caracteristicas cualitativas del mencionado fenomono de pro— 
tonizacion.
Para tal fin, debido a constituir el modio mas acide disponible, 
se procedio a anadir 10 ml.de CIO^H concontrado a 1 ml. do solucion do 
1,000 mg./ml de cada colorante,
Los "p—arsenazo III" mâs puros (productos II, VI y VII) mostraron 
un note viraje instantanée y reversible do color, pasando do violeta a 
verde—osmeralda, mientras que, los productos mâs dogradados (IV y V) no 
acusaron el menor sinterna de reaccionar, quodaado sus solucionos de co­
lor mâs o menos anaranjado, Sin embargo, ol producto III (menos degra— 
dado) aun mostro la aparicion do tal fenomono do manera suficientemente 
perceptible.
El arsonazo III mâs pure (producto IX) se comporta do manera exac— 
tamontG igual a los "p-arsonazo III" mâs puros virando instantanés y ro— 
versiblemente su color rojo—grosolla a verde-esmeralda, pudiondo decirso 
lo mismo del producto X, menos puro o degradado.
Estas obsorvaciones confirman, una vez mâs y de manera cualitativa, 
lo ya indicado en lugares antcrioros oon respecte a la extension del pro— 
COSO de degradacion termioa, Los productos dogradados IV y V no pueden 
roferirso al "p-arsenazo III" do procedencia, siendo totalmente inutili—
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zables para fines analiticos, mientras que, el producto III muestra ha- 
ber exporimentado una degradacion no lo suficientemente intensa como pa­
ra haber pordido totalmente su identidad como "p—arsenazo III"• Lo mismo 
puede decirso de la muestra de "arsonazo III" parcialmente degradado o 
impurificado (producto X), si bien en este caso el producto se ha mostra— 
do mucho mâs semejante al "arsonazo III" de partida*
Ha podido advertirse, ademâs, una importante diferencia en las 
caracteristicas de la protonizacion de los bisdiazoarsonazos p— y o— 
sustituidos, consistante en la aparicion graduai de colores intermedios 
a medida que aumenta la aoidoz del modio (Cl O^H 1—12M) para ol "p-arse— 
nazo III", mientras que el arsenazo III solamentc evidoncia un viraje de-
finido para los valores mâs âcidos de dicho intervale. De este parece
inferirse que el mécanisme de protonizacion del "p-arsenazo III" puede 
ser mâs complicado a constar de mâs etapas comparâtivamente con el arse— 
nazo III,
Este punto serâ tratado con todo dotalle en ol oaso del "p—arse—
nazo III" en la Seccion Sogunda de esta Memoria,
1.5 FENOMENOS DE ISOMERIZACIOH Y EXCITACION DEL PALA.PTAZO Y AR- 
SENAZO III EN SOLUCION ACUOSA 
Como ya se indicé antoriormonte en diverses lugaros, algunos 
fonémenos observados en la realizacién del programs experimental que 
esta Memoria resume, hicieron sospechar dosdo muy pronto la existencia 
do equilibrias isomericos a los que podria atribuirse la explicacion 
de unos hechos, que aparentemente, no guardaban relacion alguna con las 
expectativas teéricas que sirvieron de base para la programacion de una 
serie do expérimentes. Las cuestiones que se refioren concretamente a la 
aparicién de dos mâximos de absoroién en soluciones acuosas de "p—arsona— 
zo III" en la regién 540—630 mjx, que exhiben relacionos va­
riables de unos productos a otros, asi como las inesperadas caracteristi— 
cas de los espeotros de absorcién obtenidos para diversas fracciones de los
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eluatos de paladiazo y arsonazo III fijados previamente sobre résinas 
anionicas no pudieron explicarse satisfactoriamente hasta la conclusion 
del programs experimental descrito on este capitule.
La investigacion que aqui se resume ha consist ido en esencia en 
el estudio de los espeotros de absorcion en el visible de soluciones
acuosas de arsenazo III y de "p—arsenazo III", que han sido sometidas a
los siguientes procesoss
a) Irradiacion con luz (no monocromâtica) azul, verde y roja,
b) Enfriamiento a OOC
c) Calentamiento a 80°C,
d) Simple dilucion de una solucion mâs concentrada.
La tecnica experimental seguida ha sido en cierto modo somejante 
a las empleadas por Brode y colbs. (58) y Fisher y colbs. (59, 60), que 
han estudiado los fenomenos fototropicos-termotropicos que se producen 
en diversas soluciones do ciertos azoderivados aromâtioos, si bien nues— 
tras limitadas disponibilidades instrumentales han implicado una simpli— 
ficacion muy sustancial de las mismas, lo que se ha traduoido en la impo— 
sibilidad de llevar a cabo el tratamionto cuantitativo de los fenomenos 
observados.
Todos los ensayos doscritos en este capitule se han realizado om- 
pleando solucionos acuosas de los réactivés "p—arsonazo III" y arsenazo 
III mâs puros sintetizados (productos VII y IX, respectivamente).
Antes de pasar a describir los interesantes hechos expérimentales 
advortidos por nosotros serâ muy conveniente procéder a una râpida révi­
sion del progreso fundamental realizado en el complicado y sugestivo cam­
pe do la fotoquimica de las soluciones acuosas do compuostos orgânioos 
aromâticos, con el fin de comprondor mâs fâoilmonte la enorme comploji— 
dad interpretativa que prosontan los fenomenos reforidos en este capitule.
Ante la carencia absoluta de dates bibliogrâficos advertida, re— 
ferente al oomportamiento fotoquimico do sustancias del tipo de los arse—
nazos o similares, nos vomos obligados a oonsidorar lo quo ocurre oon 
otros sistoma8 moleculares, on general muoho mâs sencillos con ol fin de 
poder entrover, aunquo sea muy a "grosso modo" los posiblos efectos fisi— 
oo-quimicos quo puedon derivarso del tratamionto a quo hemos sometido las 
solucionos do "paladiazo" y "arsenazo III"j('"palgdiazo" = "p-arsenazo III"),
Diverses autoros (58—62) han cstudiado los procesos do fotoisome- 
rizacion ois-trans ("fototropismos") quo experimentan las soluciones de 
diverses cot crantes aromâticos derivados del azobencono (o del azonafta— 
leno) sometidos a irradiacion on medios disolventos organicos mediante 
el emploo do luz U.V. o visible a diferentes temporaturas, Los importan­
tes cambios ospectralos advertidos son explicados por dichos autores on 
termines de los equilibrios réversibles do intorconversion cis-trans. 
mâs o menos favoreoidos on uno u otro sentido, segun las condiciones 
expérimentales particulares do los diverses expérimentes.
Hirshberg ha advortido la aparicion do interesantes fenomenos co— 
loroados réversibles, arbitrariamente denominados "fotocromismos", que se 
producen al irradiar oon radiacion )i' (134) o p (135) soluciones manteni— 
das a muy baja temperatura de compuostos derivados de la biantrona o del 
of.piropirano, presontando dichos fenomenos caracteristicas semejantes a 
los obtenidos cuando la irradiacion se lleva a cabo con luz ultravioleta 
(136, 137)• Las variaciones de color inducidas se mantienen, al parecer, 
astables a temperaturas apropiadas. Como os natural tales efectos se de— 
rivan de la oxcitaciôn de los estados fundamentales do la molecula me— 
diante el aporte de onergia (radiacion electromagnôtica) introducido en 
el sistoma.
En el ano 1950 aparece una intoresanto publicacion (138) referen— 
te a la determinacion do los valores do la„ constantes de disociacion do 
sistemas conjugados âcido-baso on estados olcctronicos excitados (valo- 
ros K? y pK*) sacando partido do los espeotros de absorcion (estado mo­
lecular fundamental) caractoristicos del par âcido-baso en cuestion y de
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la variacion de la intensidad de los mâximos de absorcion de los espec— 
tros de fluorescencia en funcion del pH, correspondientes a estados eleo— 
tronicos excitados de dicbo par conjugado. Mediante consideraoiones ter- 
modinâmicas sencillas basadas en el balance energetico implicado por el 
ciclo (ciclo de Forster) estado fundamental-espectros de gbsorcion—irra­
diacion con luz U.V.-emision luminosa (fluorescencia) se oalculan los va— 
lores pK* conooidos los correspondientes valores pK (estado fundamental) 
del sistema acido-base conjugado particular. El impacto dbrivado de esta 
ÿublioacion no tardé en dejarse sentir juzgando por la proliferacién de 
publicaciones "in crescendo" que se advierte sobre el particular en los 
ultimes quince anos. Sin entrar en aspectos de detalle sobre estas eues— 
tiones sencillas en sus principles, pero extremadamente complicadas en 
su realizacién experimental, diremos que segun el estado electrénioo al 
que se pretenda excitar la molecula se recurre al empleo de técnicas ba— 
sadas en la irradiacién con luz U.V. en soluciones tamponadas (émision 
de fluorescencia; aplicacién a estados electrénicos inferiores de exci- 
tacién "singlotes"; aplicable unicamente a sistemas âcido—base que mues— 
tren fluorescencia), irradiacién intermitente de alta frecuencia oon luz 
U.V. de gran intensidad procediendo al registre espootrogrâfico de los 
espeotros de absorcién correspondientes ("flash-photolysis" method; 
"Blitzlichtmethodo") (l39, 140, I41) aplicable para la determinacion de 
valores pK^ correspondientes a estados electrénicos mâs excitados, (esta— 
do "triplete" excitado menos energetico), registre de los espeotros de 
fosforoscencia (generaImente no aplicable a sistemas liquides) (14I), 
etc. Taies determinacionos se caracterizan por una gran incertidumbre 
(149) derivada de las importantes suposiciones teéricas y simplificacio— 
nos de tipo fundamental que es precise realizar, asi como de la insegu— 
ridad que puede existir en la asignacién do estados electrénicos excita- 
dos correspondientes (l42, 147) a cada sistema conjugado âcido-baso (es—
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pooialmonto ouando se trabaja con ostados electronicos "triplâtes" muy 
excitados). Los efectos do resonanoia (l42) y do "relajacion del medio" 
(143, 144) adquieren una enorme importanoia on estados electronicos exci— 
tados, lo que os muy digno de tenerse on ouenta on les casos concretes 
do los bisdiazoarsonazos aqul considerados, de donde puoden derivarso fe— 
nomeno8 autonticamcnto inesporados y curiosos segun se detallara en lu— 
gar oportuno.
En los ultimos anos se advierto un crooionte intores por la deter­
mine cion do los valores pK^ en sistemas protoliticos (139, 145), do pro— 
totropia (146—I48) y tautomerioos (149) recurriendo al empleo de las di— 
versas técnicas cuyos fundamentos han sido brevemente tratados on lo que 
autocode.
Sin embargo, el progreso realizado en este nuovo e intoresanto 
oampo abiorto a la investigacion es aun precario y sumamente equivoco por 
lo quo se refiore a la insoguridad existante on la asignacion de las mag­
nitudes calculadas a procesos electronicos ooncretos ostablecidos con 
certeza para el variable grado do excitacion molecular producido. Los 
valores pK^ calculados por diversos mitodos suelen exhibir notables dis­
crepancies (144) no imputables a errores expérimentales, indicando asi 
que ciertas do las suposiciones fundamentales que sirven de base a di— 
chos métodoB carecon del rigor indispensable precise para poder ser con- 
sideradas como absolutamente validas. Peso a los numerosos puntos oseu­
ros, controversies y paradojas que rodean a todas estas cuestiones, 
existen indieios sumamente osperanzadores de que el progreso on este cam­
pe disourre por buonos cauces juzgando por los resultados obtenidos por 
Jaffé y colbs, (142, 150), que en un intente do sistomatizar los datos 
expérimentales do que se dispone reforente a los valores pK y pK* de 
detorminados compuostos derivados del azobenceno han intentado llevar a 
cabo la correlacion entre dichos valores en funcion do los grupos susti—
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tuyontcs dol azobencono recurriendo a la aplicacion de una formula tan 
universalmonto generalizada por su validez cual es la formula de Hammett 
(57, 151)# Los resultados obtenidos, satisfactorios para los azobencenos 
monosustituidos e insatisfactorios en el caso do los azoxibencenos, per— 
miton entrover que existen paramétrés especificos para los diverses gru— 
pos sustituyontes de una doterminada agrupacion molecular mediante los 
cuales OS posible realizar una estimacion satisfactoria do los diferentes 
valores pK*, conocido un valor pK* do partida reforente a un grupo sus— 
tituyento dotorminado do tal agrupacion. Como corresponde a un nuevo y 
complicado dominie do la investigacion pura, no dejan do ser frecuentes 
las contradicciones entre les puntos do vista sostenidos por diferentes 
autores, tanto por lo que so refiore a la aplicabilidad do la formula do 
Hammett (145) como por lo que respecta a la aplicabilidad do los diforen- 
tes metodos expérimentales empleados para la determinacion unlvoca de va— 
lores pKf on detorminados nivoles de excitacion eloctronica, Una prueba 
adicional del interes quo este tipo do investigacionos suscita la consti— 
tuyo ol rociente dosarrollo de una nuova tecnica experimental denominada 
"fotopotonciometria" (152), ompleada para la determinacion de los valo- 
ros pK en sistemas protoliticos on estados oleotronicamente excitados.
La excitacion do los estados fundamentales do las moleculas suelo 
revestir caracteristicas transitorias (duracion del estado do equilibrio 
excitado dol ordon de 10“ - 10"^ seg.) (l38, 144), aunque los estados 
do excitacion permanentes no son tan raros como pudiera creorse (138,
149) una vez desaparecido el ostimulo energetico causante do la excita— 
cion.
Como os natural, los estados excitados confioren a las moleculas 
de partida propiedados fisico—quimicas radioalmente distintas do las co— 
rrespondientos a los estados fundamentales, no siendo infrecuentes varia— 
cionos entre les valores pK y pK* tan enormes como do un ordon do magni— 
tud 10^ - 10^ (139, 141, 147) o incluse de 10^^ (149)« Bn la mayoria de
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los casos, la excitacion so traduce on un notable incremento do la aci— 
dez do la molecula aoida do partida (l39, 146), no existicndo mas que un 
precedonte bibliografico (63)^  relative a azocolorantes aromâticos en es­
tados excitados, en quo se mencione quo ocurre lo contrario. Segun se ve— 
râ mâs adelante, tambien nosotros oroomos poder afirmar que la excitacion 
del estado fundamental de les bisdiazoarsonazos va acompanada por un con­
siderable incromento de la alcalinidad do sus soluciones acuosas.
Lo expuesto basta para adquirir una idea sufioiente de lo dificil 
que résulta la interpretacion univoca de los fenomenos que puedon deri— 
varse do la accion do los diferentes ostimulos energeticos sobre las so— 
lucioncs acuosas do unos compuostos molooularmento tan complicadas como 
los bisdiazoarsonazos "paladiazo" y "arsonazo III", quo prosontan funda— 
montalmonte fenomenos de isomorismo goomotrico, enlaces intramolecularos, 
procesos tautomericos y do resonanoia muy complejos y propiedados de ex— 
citabilidad eloctronica de los ostados fundamentales de sus moleculas te- 
talmente dosconocidos, aunquo presumiblomente sumamente complicados.
Por esta razôn, la naturaleza do los interesantes fenomenos que se 
pasarâ a describir a continuacion no se considéra dofinitivamonte esta- 
blecida, sino que unicamente se intenta su explicacion recurriendo a las 
hipôtesis mâs plausibles que nos es dado aplicar juzgando por la îndole 
de los oxperimentos y obsorvaciones expérimentales inmcdiatas realizadas. 
No obstante, pose a la gran insoguridad que afecta al tratamionto explica— 
tivo de taies cuestiones, existen unos hechos expérimentales suficientemqn 
te bien ostablecidos,que puoden constituir el sustrato bâsico y punto de 
arranquo de nuevas investigaciones do tipo fundamental a realizar con 
técnicas expérimentales adecuadas en un future proximo sobre un tema au— 
tonticamonto inédite y apasionante, que croemos justifican do por si su 
inclusion en esta Memoria, pose a la inncgable naturaleza empirico—cuali— 
tativa de los mismos.
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1,5.1 Fonômonos fototropicos
La irradiacion do solucionos acuosas l,9-2,5«lO^^M do los citados 
roactivos omploando luz azul, vordo y roja (no filtrada), procodonto do 
sondas lâmparas de incandescenoia de dichos colores y 100 watios de po— 
toncia, durante périodes de tiempo comprendidos entre 30 minutes y va­
rias horas condujo a los siguientes resultados:
a) Las variaciones espoctrales observadas fueron menos acontua— 
das sistemâticamentc para las solucionos de arsenazo III que para las de 
"p— arsonazo III",
b) El ofocto fototropico se acusa mucho mâs estonsiblomonte so­
bre el mâximo de absorcion secundario del "p—arsonazo III" (630—635 , 
siendo mâs intonso en ol caso de la irradiacion con luz verde (fig, 15)«
c) En ol caso dol arsonazo III el efeoto fototropico so traduce 
en un ligoro decrecimiento de la absorbancia de su mâximo (540—545 nyi), 
al tiempo que so advierto un notable incremento ("sonsibilizacion") de 
su absorbancia en la région de las 650 m^. Taies ofoctos son mâs pronun— 
ciados al irradiar con luz azul (-v 5^  de ofocto hipocrômico a 545
'vlOO^  do ofocto hiporcromico a 65O m^),
d) El ofocto fototropico producido on ambos casos muostra clara— 
mente la oxistencia do dos fases cinétioas; una inicial râpida (2—3 minu­
tes) seguida de otra muy lenta, que parece tender al restablecimionto dol 
espectro de absorcion do la solucion inicial (fig. 15).
o) La fase cinetica lenta oxhibo on todos los casos puntos isos— 
bôticos bien dofinidos localizados a 540, 605 y 660 m^ en el caso del 
"p-arsenazo III" y a 4OO, 5OO y 600 mp en el caso del arsenazo III,
f) Pose a lo que pudiera suponerse, el efecto fototropico causado 
por ol propio haz luminoso dol espeotrofotomotro es considerablemente mâs 
acusado para las soluciones do arsenazo III que para las de "p-arsenazo 
III",
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g) Creemos q.ue los fonomonos obsorvados no debon reflojar sino
muy dobilmonto los hoohos oxporimontalos vordadoros, ya quo como cons©—
euoncia do la irradiacion do las disolucionos on las cubetas ospoctrofoto—
motrioas, las mismas adquioron una tomporatura olovada (55 i 5®C), que
tiondo a invortir rapidamonto ol sontido dol dosplazamiento do los oqui—
librios fototropicos isomoricos inducidos.
Do todos ostos hechos so concluyo quo las caracteristicas lumino—
sas y do tomporatura dol ambionto puoden sor responsables do un ligoro
dosplazamiento do los oquilibrios do intorconvorsion isomorica on solu—
cionos acuosas do "p—arsonazo III" o do "arsonazo III", lo quo puodo
traducirso on la obtoncion do las variables rolacionos  ^ / B' <•max # ' max•
advertidas para las divorsas muostras do paladiazo proparadas « Esto 
quoda muy claramonto reflojado analizando la fig. 15»
No doja do rosultar sorprondonto, sin embargo, que los acusados 
cambios ospoctralos que so adviorten on la fig. 15 para la banda do ab— 
sorcion socundaria (630—635 mu) dol "paladiazo" no so corrospondan con 
variaciones ospoctralos oquivalontos a 540 ra^ (maximo do absorcion prin­
cipal), on cuyas proximidados (535 so localiza un punto isosbostico# 
Sin embargo, on la rogion do las 575 quo corresponde a la localiza— 
cion do los mâximos do absorcion dol paladiazo obtonidos para algunas 
do las solucionos oluidas do una muostra dol roactivo fijada sobro rési­
na anionica (1.4.10, fig. lO-IIl) se adviorten aprociablos modificacio— 
nos ospoctralos, lo que haco ponsar on la prosoncia do un oquilibrio do 
intorconvorsion isomorica ostablocido entro ospocies que absorbon profè­
rent omento a 570—580 y a 630-635 mu, sin intorvencion alguna, en oste ca­
se, do las quo lo hacon a 540 ra^ ,
Adomâs, la ausoncia do puntos isosbosticos on la primera faso ci— 
notica (râpida) y la prosoncia do los mismos on la faso cinotica lenta 
dol procGso de reconversion isomorica, paroco indicar quo ol ofocto fo­
totropico dâ lugar inicialmonto al ostablocimionto do oquilibrios ontro
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mâs do dos isomoros,oonoluyondo con un oquilibrio entro dos isomoros.
En la faso cinotica râpida os probable la cooxistoncia do oquilibrios on— 
tro formas cis-cis, trans-trans y trans-cis, derivados dol ostablocimion— 
to do un ostado do conjugacion transitorio diforonto ontro los dos gru— 
pos diazo do los arsonazos, quo puoden dar lugar a mâs do dos tipos do 
sistemas rovorsiblos con propiedados do absorcion luminosa diforontos (6l), 
1,5«2 Fonomonos tormotropicos a baja tomporatura
So procodiô a onfriar durante varias horas a QOC on vaso Dowar y 
on la oscuridad una sorio do solucionos acuosas do ambos roactivos, pa— 
sando a registrar a continuacion y con la mayor rapides posible los es— 
poctros do absorcion corrospondientos a talos solucionos,
Los numerosos resultados oxporimontalos obtonidos puodon gonora— 
lizarso on los siguiontos puntoss
a) En la mayoria do los casos so obtuvieron cambios muy notables 
on la forma de los ospoctros do absorcion do las solucionos do partida, 
mostrando talos resultados caracteristicas sumamonto irroproduciblos,
b) Al igual quo so doscribio on ol opigrafo procodonto, la cino­
tica dol procGso tormotropico do intorconvorsion isomorica (fig, 16) 
muostra on ol caso dol "p-arsonazo III" dos fasos claramonto diforoncia— 
dass faso râpida (3—4 minutes), caractorizada por la ausoncia do puntos 
isosbosticos (ospoctros 1 y oquilibrios ontro mâs do dos isomoros) y 
faso lenta, que oxhibo puntos isosbosticos porfoctamonto dofinidos a 
530, 605 y 660 mu, (ospoctros 3-10; oquilibrio ontro dos isomoros). La fa­
so cinotica râpida so caractérisa por una gran oxaltacion do la absorban­
cia do los dos mâximos do absorcion dol "p—arsonazo III"5 por un decro- 
cimionto muy notable do la relacion E^ "^  ^/ que pasa dosdo 1,30 a
1,39 on 90 sogundos alcanzando ol valor 1,93 on 3 minutes, A continua— 
cion, on ol transcurso do la faso cinotica lonta, parocon tondor a resta— 
blocorsG ostados do oquilibrio proximos al inicial (E^^^ / E^^^ — » 2,l).
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Al igual quG se hizo constar en relacion con la disousion de la fig, 
15 î 'tampocü on este case puode observarse q.uo las variaoiones ©spectra­
les advertidas para ol maxime do absorcion socundario en el intervale de 
tiempo implioado per la faso oinetica lenta, tengan lugar a expensas de 
variacionos espectrales semejantos de signe contrario en la region de al>- 
sorcion del maximo principal, Adomas, en ol caso ahora considorado, el 
pimto isosbostico no se localize a 535 sino a 5^0 mu, mostrândoso tambion 
dosplazada batocromicamente la region espectral de _la banda do ahsomit$n 
principal donde las variacionos corrcspondientos son maximas. Taies he- 
chos 80 adviorton inraediatamonte comparando las figs. I5 y 16.
En la fig. 16 puode aprociarse, adomas, perfoctamento ol efecto 
fototropico producido por el haz luminoso del propio instrumente (espec— 
très 11—13), obtenido procediendo a registrar per très voces consécuti­
ves ol ©spectre de una misma solucion de "p-arsenazo III" no sometida a 
tratamionto previo alguno.
c) En ol caso dol "arsonazo III", les fonomonos so muostran a4n 
mas irreproducibles, exhibiondo igualmonte una fase cinetica inicial ra­
pide, que muestra ausoncia de puntos isosbesticos (3-4 minutes), carecion- 
do ol proceso, al parocor, do faso cinetica lenta. Es decir, que tras un 
corto poriodo do ovolucion cinetica rapida, pareco como si ol proceso do 
reconversion de equilibrios se detuviora, indepondiontornente do las rela- 
cionos isomoricas (entre mas do dos isomoros) establecidas on cada caso.
El fenomeno tormotropico-fototropico, puode conducir en este caso a ro- 
sultados muy distintos (fig. 17)s aparioion inicial de efectos hipercro- 
micos muy acusados en la banda de absorcion principal (540 n^ ) y en la ré­
gion de las 600—700 niu, rcstablociondosc al cabo de pocos minutes la for­
ma inicial dol ospectro do la solucion de partida (ospectro l), observan- 
dose unicamente un notable efecto hipercromico "residual" en la region de 
las 650 mp (espectro II); aparioion de una segunda banda de absorcion, 
(espectros III y IV), cuyos maximes se sitüan a 655 nm exhibiendo un coe- 
ficiente de extincion molecular muy variable (2-4 veces inferior al del
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maximo de absorcion principal, (lue ha experimentado simultâneamente un 
desplazamiento hatooromico mas o mènes intense) mostrando taies solucio— 
nés un celer merado muy semejante al caraoterlstioo del ”p-arsenazo III”j 
aparioion de très maximes de absorcion en la region espectral de 560—65O 
mp, advirtiéndose claramente la hibridizacion de dos bandas de absorcion 
en el intervale 560-600 mu (espectro V), mostrando taies espectros incon— 
fundibles semejanzas con les obtenidos para algunas soluciones eluidas a 
partir de una muestra de "arsenazo III" fijada sobre résina anionica 
(1.4»10, fig. 12-11)| modificacion total del espectro transformândose el 
color rojo-grosella de la solucion inicial del arsenazo III en azul in­
tense (espectro VI). Este ultimo caso es auténticamente interesante, pues 
la solucion "azul" obtenida se muestra muy astable indefinidamente.
En la fig. I8 se reproducen las caracteristicas espectrales y cinéticas 
tipicas de la transformacion "azul" aludida, que al igual que la solu­
cion de "p—arsenazo III" muestra una fase cinetica inicial rapida (4—5 
minutes; espectros I y II) caracterizada por la ausencia de puntos isos— 
bésticoSp süguida do una fase cinetica mucho mas lenta que la observada 
para el "p—arsenazo III", que también muestra la presencia de puntos isos— 
bésticoso En consecuencia, a partir de este lugar se hablara de las for­
mas "roja" y "azul" del "arsenazo III", con objeto de distinguir entre 
soluciones cuyo espectro es del tipo I y del tipo VI (fig. 17), respeo- 
tivamente. La transformacion a la forma "azul" impiica la desaparicion 
total del maximo de absorcion principal de la solucion de partida (540—
545 mu), apareciendo una nueva banda do absorcion principal y otra secun­
daria, cuyos maximo8 se localizan a 6OO y 655 mp, respectivamente. Sin 
embargo, la relacion entre maximes no se mantiene constante
de un ensayo a otro. Expérimentes similares de enfriamiento realizados 
con soluciones de arsenazo III mas concentradas (2,5-5«10""^ M) mostraron 
de manera concluyente que también en taies cases tiehe lugar la aludida
interconversion a la forma "azul", si bien para aloanzar tal resultado se
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requieren periodos de enfriamiento a O^C tanto mas prolongados, cuanto 
mayor es la conoentraoion de la soluoion del reactive (10-20 horas). Sin 
embargo, hemos podido comprobar que la interconversion résulta mucho mas 
facil de lograr realizando dos ciclos de enfriamiento sucesivos (4—6 ho­
ras a QfiC cada vez) en la oscuridad, con exposicion intermedia de las so— 
luciones enfriadas a la luz solar. En general, segun concluimos del ana- 
lisis de les numerosos espectros de absorcion obtenidos en las diferen- 
tes fases del proceso, para estas soluciones mas concentradas, el primer 
ciolo de enfriamiento se traduce en una variable "sensibilizacion" (efeo— 
to hipercromico) de la banda de 65O mu, de caracteristicas irreproduci— 
bles, aunque tanto mas acusadas cuanto menor es la conoentraoion del 
reactive, mientras que, la exposicion luminosa, junto con la realizacion 
del segundo ciclo de enfriamiento, oonducen a la transformacion radical 
del espectro de absorcion de tales soluciones, segun corresponde a la 
obtenoion de la raezcla isomerica "azul" del arsenazo III. Ensayos de 
irradiacion de la forma "azul" del arsenazo III, opérande en condiciones 
expérimentales similares a las descritas en el epigrafe precedents, mos— 
traron que tal forma es sumamente astable, pues se obtuvieron variacio— 
nes espectrales muy poco importantes en todos les cases, que se tradu— 
jeron en la induccion de un ligero efecto hipocromico sobre el méximo 
principal (6OO-605 mu), mientras que^el maximo secundario (655 m^ ) expé­
rimenté un ligero efecto hipercromico.
La interpretacion de les fenomenos que resume la fig. I7 résulta 
sumamente dificil. Por un lado, no croemos que las hipotesis basadas ox- 
clusivamonte en ol desplazamiento de equilibrios entre isomeros geomé— 
tricos baste para explicar variaoiones espectrales tan drâsticas como 
las advertidas, por ejemplo, comparando los casos mas extremos (espec— 
très I, V y VI). Mas bien nos inclinâmes a admitir que junto con la pre— 
senoia de diohos procosos, tione lugar una excitacion electronioa de in- 
tensidad variable del estado fundamental de la molécula del reactive 
(forma "roja"), que puode dar lugar a la formacion de especies tautomé—
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ricas on ostados olootronioos oxcitados, do caraotoristioas do estabili— 
dad oomparablos (forma "azul") a las do las ospooies oorrospondientes al 
Gstado fundamental, ouya concontracion es practicamente despreciable on 
dioho estado fundamental, El resultado note do dicha transformacion ex­
trema puode traducirse en desplazamientos Quantitatives del sentido de 
los equilibrios establocidos inicialmento entre las diversas especies 
tautomoricas del reactive présentes en el estado electronico fundamen­
tal. Hechos analogos, igualmonte desconcertantos, ban side advertidos ro— 
cientemente por Jaffe y colbs. (l49) on relacion con el estudio de les 
valores pK (estado fundamental) y pK* (ostados clectronicos excitados) 
do tautomoria on ciortas moloculas organisas do algunos azooompuestos 
(obtenoion do formas "azonio" puras). Como os sabido (I42), la contribu— 
cion do los ofoctos do rosonancia on ostados olootronioos excitados os 
muy superior a la contribucion do los mismos on ol estado fundamental 
do las moloculas aromatisas.
La onorme complojidad do los fonomonos do rosonancia quo os do 
suponer so produzcan on moloculas del tipo do los bisdiazoarsenazos, per­
mit© suponor que puodon existir ostados olectronicos oxcitados energéti- 
oamonte muy proximos al estado fundamental, o bion, quo la roostructura— 
cion electronica dorivada dol process do "excitacion" do lugar a configu— 
racionos olootronicas do estabilidad semojanto, o incluso mayor, a la 
propia dol ostado fundamental. Como es natural, la indole do los expori— 
montes realizados, no permite una mayor profundizacion sobro estas com- 
plicadas cuestionos.
La falta do roproduc ib ilidad caracteristica do osto tipo do expé­
rimentes, unido a la comploja naturaloza intrinseca do los sistomas in­
vest iga do S; on conoxion con ol omÿloo do tocnicas oxporimontales mas bien 
rudimentarias por su insuficioncia, constituyon obstaculos insalvables a 
ofoctos interprétatives soguros sobro estes dificiles aspeotos#
Las reporcusionos quo tal intorconversion "roja"-"azul" puode to—
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nor dosdo un punto do vista analitioo o fisico—quimioc, ignorando la oxis- 
tonoia do tal fonomono son obvias.
Do Gstas obsorvacionos so dosprondo la importante conclusion do 
quo todo trabajo experimental a roalizar omploando soluciones do "arse— 
nazos", dc'oo partir do dos promisas basicas, implicadas no solamente por 
ol conocimionto dol grado do puroza "quimica" do los mismos, sino quo 
tambion y muy ospocialmonto so dobo basar el mismo en el empleo do solu— 
cionos "isomoricamonte" bion definidas, lo quo indudablomonto so tradu— 
cira on una limitacion do las condiciones oxporimontales oxtromas quo 
os posiblo aplioar al sistoma, sin quo so produzcan variacionos do las 
magnitudes "constantos" espoctrofotomotricas caracteristicas do tales 
roactivos, sobro cuya "constancia" so fundamonta procisamonte la invos— 
tigacion a roalizar.
1.5.3 Fonomonos tormotropicos a temperatura elovada
En la fig. 19 so roproducon los resultados obtonidos por calonta— 
mionto do solucionos 2,5.10"^M do "p—arsenazo III" durante 24 boras a 
800C on condiciones do bermoticidad. La solucion inicial, do color mora— 
do (espoctro l), so tomo do color azul-morado (ospootro II) dando lugar 
a la dosaparicion do los maximos a 540 y 630 mja, dosaparociondo tambion 
casi totalmonto su maximo socundario caracteristioo localizado a 395 mu, 
(no roprosontado on la figura), apareciendo, on cambio, una nueva y an- 
cha banda do absorcion, cuyo maximo so situa a 6OO mp. El innegable pa- 
rooido Qualitative do osto espoctro con los obtonidos para ol "p-arso— 
nazo III" on modios NaOH y CIO^E ooncontrados —sogun so tratara on la 
Soocion Sogunda do osta Momoria, figs. 32 y 34- nos induce a pensar que 
ol resultado obtonido no guarda rolacion dirocta con equilibrios ontre 
isomeros goomotricos, sino mas bion do tautomeria, dorivado probablemen- 
to do ofoctos tormicos y solvocromicos del modio. Sin embargo, la solu­
cion "azul" dol "p—arsonazo III", a diforoncia do lo quo ocurre con la
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oorrospondionto solucion "azul'* dol arsonazo III, no so muestra establo 
con el tiempo, sino que tiondo al restableoimiento de la forma espectral 
de partida (ospectro l) como ovidonoia cl ospoctro IV, oorrospondionto a 
la solucion inicialmento "azul", rogistrado a los 15 dîas do su obtoncion. 
En nuostra opinion, al onfriarso la solucion y on ol transcurso dol tiom r- 
po, so rostablocon equilibrios tautomoricos semojantos a los do partida, 
toniondo lugar a oontinuacion un roajusto do equilibrios, entre los di­
verses isomoros goomotricos del reactive.
En ol caso dol arsonazo III, la solucion "roja" do partida so ha 
transformado en la forma "azul", siondo su ospoctro de absorcion (fig#
17; no. VII) muy semejanto al obtenido por enfriamiento (fig. 17, ospeo- 
tro VI) do algunas soluciones do arsenazo III.
A diforoncia de lo obscrvado para la oorrospondionto solucion 
"azul" dol "p—arsonazo III", la solucion "azul" do arsonazo III obtonida 
tormicamonto so mostro sumamente ostablo con ol tiompo.
Al igual que todos los oxporimontos do intorconvorsion realizados 
rocurriondo a diverses mctodos oxporimontalos, la obtoncion do las formas 
azulos do ambos roactivos por ol procodimicnto tormico indicado, mostro 
caracteristicas sumamente irroproduciblos, oxistiondo siompre una proba^ 
bilidad rolativamonto poquoha do quo tales variacionos ospoctralos oxtro— 
mas so produzcan.
Lo hasta aqui oxpuosto tiono un onormo intoros en rolacion con 
los procosos do sintesis do ambos roactivos, ya quo sogun ol motodo se- 
guido y on funcion de una determinada probabilidad ostadistica, pueden 
obtonorso roactivos, cuyas propiodados espoctrofotomotricas puodon difo- 
rir on sumo grado do unas muestras a otras, lo que quizâs explique las 
dificultados halladas al procéder a la comparacion do muestras do distin^ 
tas prooodoncias, sogun se indioo on otro lugar (1.4.7)»
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1,5.4 Cinoticas caraotoristioas do los ofoctos tormotropicos-fo- 
totropicos
En las figs. 20 y 21 so roproducon los rosultados obtonidos on ol 
Gstudio do las cinoticas do intorconvorsion isomorica, omploando distin— 
tas solucionos aouosas 2,5*10"’^M do ambos roactivos, onfriadas prcviamon— 
to a OQC on la oscuridad por ospacio do 4—8 horas. Las muostras so extra— 
joron on todos los casos do un vaso Dowar a OQC, procodiondo aoto soguido 
al rogistro do su ovolucion cinotica, mantoniondo constante on cada caso 
una longitud do onda proviamonto soloccionada. El intorvalo do tiempo quo 
media ontre ol tiompo cero (oxtraccion do la muostra dol vaso Dewar) y el 
comionzo dol registre cinotico ( 30 sogundos) corresponde al tiompo muor- 
to implicado por la oxtraccion do la muestra, socado y transferoncia do 
la oubota dosdo ol vaso Dowar al ospectrofotomotro registrador. Como lon­
gitudes do onda mas adecuadas so soloccionaron para ol "p—arsonazo III""
valores muy proximos a los correspondiontos a sus maximos do absorcion 
principal (545 mp) y socundario (635 mu), mientras quo, para ol arsonazo
III so oporo a 545? 5&5, 600 y 655 mp, on virtud do las oonclusionos in- 
foridas do los rosultados oxporimontales hasta aqui doscritos. El ostudio 
comparative do ambas figuras pormite roalizar las siguientos oonclusionos:
a) So confirman nuovamente las irroproduciblos caracteristicas 
do los fonomonos estudiados, juzgando per los diferontos valores do las 
absorbancias y por la variable forma do las funciones reprosontadas,
b) En todos les cases so distinguon notamento des fasos cineti—
cas diferontos, muy rapida la primera (2—4 minutes) y muy lonta la segun­
da, corrospondiendo la primera al intorvalo do ausencia do puntos isosbos— 
ticos, para ambos réactivés, mientras que la segunda va aoompanada en ol 
caso dol "p—arsonazo III" por la formacion do puntos isosbosticos tipicos 
bion difcronciados, sogun so oxpuso antoriormonto.
c) Juzgando por la pronunciada tondoncia ascondonto dol tramo
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inicial do las funoionos rogistradas, todo parooo indioar quo ol ofooto 
fototropico dol propio haz luminoso dol inst'rumonto influyo docisivamon- 
to sobro los rosultados obtonidos, modificando rapidamonto los ostados 
particularos do los oquilibrios do intorconvorsion isomorica ostabloci— 
dos proviamonto, como consoouoncia del procoso do onfriamionto on la os— 
curidad. Esta conclusion so confirma analizando la distinta forma do las 
funciones rogistradas para cada uno do los roactivos on funcion do la 
longitud do onda do ’’irradiacion” (ofocto fototropico dol haz luminoso 
dol propio instrumente), omploada on cada caso particular. Como os natu­
ral, osto ofocto so suporpono con ol producido por la paulatina olova- 
cion do la temperatura de las muestras desde QOC hasta la temporatura amr- 
biente, ya que no se dispuso de dispositive de termostatacion alguno du­
rante el periodo de tiempo implicado por cada registre cinetico, Tal 
efecto termotropico debe traducirse, igualmente, en un rapide desajuste de 
los equilibrios originalmente establecidos a OQC.
d) La faso inicial del proceso (cinetica rapida), muestra en al— 
gunos casos la presoncia de dos maximos de absorbancia consécutives para 
cl "p-arsenazo III" (fig. 20—II), mientras que, algunas de las correspond 
dientes funciones dol "arsenazo III" muostran una clara discentinuidad 
entre la formacion del maximo de absorbancia y la entrada en la fase do 
cinotica lenta (fig. 21-1) no obsorvandose, sin embargo, la aparioion de 
dos maximes en ninguno do los casos investigados.para el ultime reactivo.
e) Tampoco la segunda faso cinetica (lenta) dol proceso es rigu- 
rosamente reproducible, siondo mayores las divergoncias para las solucio— 
nes do "p—arsenazo III". Résulta curieso observer que la duracion de la 
fase cinetica rapida depende para los dos réactivés do la longitud do on­
da do "irradiacion" omploada. Para el "p—arsonazo III" la misma asciondo 
a 3-4 minutes (635 m)i) o a unes 2-3 minutes (545 mp), mientras quo, para 
el "arsenazo III" la duracion de tal procoso asciondo a unos 3 (545 y 5^5 
mil) 6 4 minutes (600 wp.). En nuestra opinion, la existencia do estos fo—
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nomonos constitute una pruoba ovidento do quo oxiste un ofocto fototropi— 
CO dorivado do la acoion dol haz monocromatico dol instrumonto sobro las 
soluciones enfriadas, solapandose dicho ofocto con los ofoctos termotro— 
picos particularos oxperimontados por las disolucionos acuosas do los 
roactivos.
Para ol arsenazo III, la sogunda faso cinotica (lonta) os rolativa— 
mente reproducible, ospocialmonto on los casos on que se obtienen solu— 
clones "azulos" del reactive (fig. 21-1, cinoticas III y IV, fig. 21-11, 
cinoticas I y II).
La complicada naturaloza do los fonomonos que so producon on los 
sistemas considorados, sometidos al tratamionto doscrito, asi como ol di- 
foronte oomportamiento oxhibido por las soluciones acuosas do los isome— 
ros ostructuralos "p—arsenazo III" y "arsonazo III" saltan a la vista ana­
lizando los resultados roproducidos on las figs. 22 y 23.
En la fig. 22 so reproducen los ospoctros do absorcion de varias 
soluciones do arsonazo III obtenidos a oontinuacion de la conclusion de 
los experimentos cinéticos realizados a 545 mn. La tendencia de las solu­
ciones "rojas" de partida a transformarse en la forma "azul" se advierte 
on algunos casos, si bien dadas las caracteristicas de irreproducibilidad 
de los experimentos, el mismo tratamiento experimental de las muestras 
puede dar lugar a modificaciones practicamente nulas (espectro l) del es— 
peotro de la solucion partida o a estados do interconversion intermedios 
entre las formas "roja" y "azul" (espectro II), que muestran un enorme pa- 
recido fisico con los espectros de absorcion do las soluciones de paladia- 
zo (color morado), considerados desde el principle de esta Memoria como 
"tipicos". Esta semejanza confirma las conclusiones realizadas anterior- 
mente (1.4.7) a efectos de la propiedad general que exhiben, creemos que 
todos los arsenazos, consistente en la posibilidad de la aparioion de dos 
o mas maximos de absorcion en la region 540-^60 mp, an condiciones expéri­
mentales favorables. Comparando los espectros de la fig. 12—11, correspond
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dientos a los eluatos del arsenazo III fijado sobre résina anionica, con 
los roproducidos en la fig. 22 saltan a la vista inmediatamente sus gran­
des semejanzas, confirmando asi las conclusiones adelantadas en otro lu­
gar (1.4.10).
Finalmente, haremos alusion a un raro fenomeno observado ocasio— 
nalmente con soluciones procédantes de los experimentos cinéticos reali— 
zados a 545 mu, directamcnte rolacionado con la proximidad do los esta— 
dos enorgeticos caractoristicos de las intorconversiones tautomoricas en­
tre las formas "rojas" y "azulos" del arsenazo III. En la fig. 22 se in- 
cluyen dos espectros designados con la notacion I y I*, que difieron ra- 
dicalmente on todas sus caracteristicas. El espectro I se refiere a una 
solucion cuya cinetica se rogistro a 545 mju procediendo a oontinuacion 
al rogistro de su espectro. El color rojo-grosella quo la misma exhibia 
en tal memento, unido a la forma de su espectro, que so asemeja oxtraor- 
dinariamente al espoctro do la solucion de partida (estado fundamental), 
parecen indicar quo el procoso realizado no se ha traducido en ninguna 
transformacion importante, prescindiendo dol notable ofocto hipercromico 
que su espectro muestra en la region de las 65O mp. Transcurridas 24 ho­
ras, se procodio nuovamente a la observacion do los colores quo mostra— 
ban las distintas soluciones, cuyos espectros so representan on la fig, 
22, con objeto de comprobar si so habia producido alguna variacion apro- 
ciablo do sus colores en tal lapso do tiempo. No so advirtio ninguna ano— 
mal£a salvo on el caso de la cubeta quo contenia la solucion I, cuyo co­
lor soguia mantoniondoso rojo-grosella si bien mostraba un poqueno punto 
do color azul-morado en la region superior dol liquido. Al homogonoizar 
la solucion invirtiendo la cubeta so produjo un fonomono inosporado, con­
sistante on el viraje instantanée do la solucion, cuyo color so transfor­
mé en azul intense, exhibiondo entonces la solucion indicada ol espectro 
do absorcion caracteristioo do la forma "azul" dol "arsenazo IH" (espec— 
tro I*), Asi puGS, por causas que suponemos rolacionadas con un mecanis—
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mo de oxcitaoion olootronioa dol estado fundamental do la molocula del 
"arsenazo III", la "irradiacion" do soluciones dol reactivo, previamonte 
enfriadas a OQC, omploando radiacion luminosa do la misma longitud do onr- 
da quo la oorrospondionto al maximo do absorcion caracteristioo (545 mp) 
do la solucion acuosa del reactivo on el ostado eloctronico fundamental 
(solucion "roja"), parece traducirse en la formacion de una espocie de 
"germon do excitacion", de color azul-morado, que, aparentomento actua 
a modo do catalizador del proceso do intorconvorsion tautomerica (equili— 
brio metastablo; forma "roja" — k forma "azul"), quo so extionde a toda 
la solucion al procéder a la homogenoizacion do la misma. La interconver­
sion tautomerica aludida, croemos quo implica un desplazamiento practi— 
camonte comploto del ostado do equilibrio inicial, originandose una espe— 
cie tautomerica estable en estado electronicamente excitado, quo practi— 
camento no existe en el estado fundamental de la molecula del reactivo. 
Como ya so indicé anteriormente, hechos somejantes han side advertidos por 
Jaffé y colbs. (l49)> implicando on cases extremes variaoiones entre los 
valores y K*^, oorrospondientes a las constantes do los equilibrios 
tautoméricos on estados olectrénicos fundamentales y excitados, respecti­
vement e, tan énormes como de un orden de magnitud de 10^^. Por analogia 
con las conclusiones derivadas por dichos autoros, suponemos quo el pro­
cess do "exoitacién" aludido se traduce en la obtencién do una estructu­
ra do rosonancia que implica el predominio do la forma "azonio" practi— 
camonte pura. Puesto quo los bisdiazoarsenazos absorben principalmente en 
la region visible, os légico suponer que su exoitacién electrénica tonga 
lugar también al procoder a la irradiacién do sus disoluciones con radia— 
cién oloctromagnética visible. Por dosgracia, no hemos hallado precodente 
alguno roforente al ostudio do los procosos do exoitacién en estas condi- 
cionos, ya que todo ol progress realizado on este dominie de la fotoqui— 
mica se refiero oxclusivamonte a compuostos aromaticos que absorben pro— 
ferentemonte on la regién espectral U.V. o visible de onda corta (350—450 
n^)• Por tal motive, croemos que los hechos aqui descritos, constituyon
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un intorosanto procodontc, susceptible do sor genoralizado y oxplorado 
on un future proximo do manora ouantitativa, una vez so disponga do me— 
todos expérimentales y tratamicntos tooricos apropiados. Como es natural, 
08 de suponor quo las intorconversiones aludidas vayan acompanadas tam— 
bien de émision luminosa, como corresponde a la equivalencia energetica 
implicada por ol ciclo complète de excitacion electronica y regresion to­
tal o parcial al ostado fundamental o a un ostado electronico excitado 
intermodio.
Este sorprendente fenomeno volvio a reproducirso con la segunda 
solucion do arsenazo III utilizada on la cinotica rogistrada a 545 mu.
Tal solucion mostro al concluir ol experimonto cinotico un color morado 
(espectro II) semejante al caracteristioo del "p-arsenazo III", que se 
conservé inalterado durante 24 horas, en tanto la solucién se mantuvo en 
la osouridad o on la penumbra, Sin embargo, al incidir casualmente la 
radiacién solar direota sobre tal solucién se produjo al momento ol alu— 
dido "gerraen azuladc" en ol sono do la misma, que por homogoneizacién 
do la cubeta condujo oxaotamento a los mismos resultados descritos para 
la solucién I, obteniéndose igualmonte un ospootro do absorcién muy se- 
mejanto al I*. Si intorprotamos estas originales obsorvacionos en térmi— 
nos do intorconversiones isoméricas ontre los isémoros geométricos del 
"arsonazo III", parece confirmarse la ley do Fischer (62) en el sontido 
do rosultar espocialmonte favorecida la formacion de un determinado isé— 
mero al procéder a la "irradiacion" de la solucién con radiacion lumino— 
sa do longitud do onda corrospondionte al maximo de absorcién del este— 
rooisomoro contrario. Asi, si suponemos que la solucién "roja" de "arse­
nazo III" contiono fundamentalmonte ol isémoro "trans" (genoralmente mas 
establo que ol "cis"), que absorbe preforcntomente a 540-545 la irra­
diacién de tal solucién con luz do dioha longitud do onda resultara on 
la formacién de un determinate porcentaje dol isémoro "cis" (soluciones 
"moradas" o "azulos") a oxpensas dol isomère "trans" originalmente pre—
- 119 -
sente.
Sin embargo, osto tratamionto résulta exoesivamonte simple, te— 
niendo on ouenta las posibilidades do intorconversion isomorica implica— 
das por los isomeros cis—cis, cis—trans y trans—trans cuya existencia es 
potencialmente posiblo (154). Toniondo on cuenta la oxtromada estabili- 
dad mostrada por las solucionos "moradas" y "azulos" de "arsenazo III"
(que paradéjicamcnto deberia corresponder a formas isoméricas goneralmen- 
te mono8 estables que las originalmente présentes), asi como ciortos ho— 
chos expérimentales que soran descritos mas adolante, nos inclinâmes a 
considerar los fenémonos de exoitacién electrénica como causa mas proba­
ble responsable de los fenémonos de transformacién do las soluciones "ro— 
jas" do "arsenazo III" on "azules", sin dojar por elle de admitir la po— 
sibilidad de cooxistoncia de procosos de intorconversion estoreoisomérica.
En la conjugacién de todos estes complicados factores en grado 
variable, segun los casos, puode rosidir quizas la explicacién mâs sa- 
tisfactoria concomionte a la falta de roproducibilidad sisteméticamonte 
obsorvada, en relacién con los efootos finales derivados de los procosos 
fototrépicos—termotrépicos on las solucionos do "arsonazo III" y "pala— 
diazo" investigadas.
Finalmonto, haromos constar que las solucionos "azulos" do "arse­
nazo III" mostraron sistematicamento una estabilidad con el tiempo sorne— 
jante a la do las solucionos "rojas" do "arsenazo III", independientemen— 
te del "estado final" do equilibrio alcanzado entre las diversas rolacio— 
nes isoméricas establecidas, que variaron considorablemente do unos ca— 
SOS a otros (rolacionos entre las absorbancias a 570, 6OO y 655 mp. muy 
variables)•
En la fig. 23—1 se reproducen los espectros do absorcion caracto— 
risticos do cuatre solucionos de "p—arsenazo III", registrados a conti- 
nuacién de la conclusion de los experimentos cinéticos a 545 nm» Juzgan— 
do por las diversas rolacionos entre maximos (incluidas on la figura),
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ligoros dosplazamiontos ‘batocromioos do los maximos de absorcion (2,5-5 
mu) do uno8 ospoctros a otros y por la ausoncia do puntos isosbosticos, 
puodo afirmarso quo on talos solucionos oxiston mas do dos isomoros os— 
tructuralos y/o tautomoricos on diversas proporoiones, an equilibrio ci— 
netico lento. Tales conclusiones se ven aun mâs respaldadas comparando 
los espectros de la fig. 23-1 con los de la fig. 23-11, correspondientes 
a las mismas soluciones, cuyos espectros fueron registrados en el ultimo 
caso a los 34 dias de concluir los experimentos cinéticos. Los espectros 
de la fig. 23-11 muestran que en las soluciones de "p—arsenazo III" se 
han producido variaoiones espectrales espectaculares, tanto por lo que 
se refiere a la drastica reduccion operada en los valores de la relacion 
entre maximos, como por lo que atane a las profundas modificaciones ad— 
vertidas para la banda de absorcion principal, cuya absorbancia se ha re- 
duoido considerablemente en algunos casos, mostrando, en otros, despla— 
zamientos batocromioos muy importantes (35-40 mu). Si se comparan ahora 
los espectros de la fig. 10—III, oorrospondientes a los eluatos del "p— 
arsenazo III" fijado sobre résina anionica con los de la fig. 23-11 ré­
sulta obvia su gran somejanza, confirmando asi las conclusiones expues— 
tas anteriormente (l.4*10). Como es natural, los espectros de la fig. 
23—11 no corresponden neoesariamente al estableoimiento final del estado 
de equilibrio entre las diversas especies isoméricas del reactivo, cuya 
ovolucion on las distintas soluciones no parecio nocosario soguir, ya que 
los hechos hasta aqui reforidos bastan para fundamentar suficientomonte 
nuestra8 conclusiones. La fig. 23 parooo confirmer, al monos cualitati— 
vamonte, la validez de la ley do Fischer (62), ya que la "irradiacion" 
a 545 (por el propio instrumente) do soluciones enfriadas previamonte, 
cuyo maximo do absorcion a 545 W- suponemos corresponde fundamontaImen- 
te al maximo de absorcion del isomoro trans (normalmente mas astable) 
del "p—arsenazo III", se traduce on un incremento de la proporcion rela­
tive del isomoro geometrico contrario (quo suponemos es el cis). lo que
se manifiesta por la aparioion de los correspondientes efectos hipocro— 
micos a 545 mu e hipercromico a 635-640 observados. No deja de sorpren- 
der la estabilidad que parece mostrar el isomero cis a temperatura ambian­
te derivada, probablemente, de la coplanaridad de la molécula del "p-ar—
senazo III". Las soluciones I y III de la fig. 23—11 mostraron una oarao-
teristica tonalidad azulada, comparativamente con las soluciones de par­
tida, oaracterizadas por exhibir un color morado.
Los espectros de las soluciones de "p—arsenazo III" "irradiadas" 
a 635 mu (que suponemos prôxima al maximo de absorcion del isomero cis) 
también mostraron la presencia de fenomenos semejantes a los reproduci— 
dos en la fig. 23, si bien considerablemente menos acusados.
Los fenomenos descritos no dejan de ser auténticamente curiosos, 
ya que résulta sorprendente el que, por ejemplo, las soluciones corres—
pondientes a los espectros III y IV (fig. 23—l), que aparentemente no han
experimentado cambio alguno como consecuencia del proceso termotropico— 
fototropico a que han sido sometidas (espectros de absorcion prâcticamen— 
te idénticos a los de una solucion de "p—arsenazo III" no tratada, compa­
rer con la fig. 7-1, espectro No. VII) acusen al cabo de 34 dias las es— 
pectaculares variaoiones que reproduce la fig. 23—11. Lo hasta aqui ref&- 
rido en relacion con las variaoiones espectrales termotropicas—fototropi- 
oas experimentadas por los dos isomeros estructurales "p—arsenazo III" y 
"arsenazo III" permite concluir que existen grandes diferencias a este 
respecte en el oomportamiento do ambos bisdiazoarsenazos, caraoterizândo— 
se el primero por exhibir una cinotica de interconversion isomérica muy 
diferida con el tiempo, mientras que, para el segundo, las variaoiones 
espectrales que se producen (que pueden sor mucho mâs radicales) tienon 
lugar muy râpidamente y no parecon progrèsar apreoiablemente con el tiem­
po.
Al igual que se refirio con respecto al "arsenazo III", tampoco 
en este caso podemos asogurar que las importantes variaoiones espectrales
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obsorvadas se derivon exclusivamente do la intorvoncion do mécanismes ro— 
laoionados con procesos do intorconvorsion Gsterooisomorica. Lo mâs pro­
bable es que también intervengan equilibrios do tautomeria, cuyo estado 
inicial ha debido rosultar modificado como consecuencia de la intorvenr- 
ciôn de procesos de "excitacion" electronica, si bien en osto caso las 
variaoiones producidas no son tan espectaculares ni tan râpidas como en 
ol caso del "arsonazo III",
El diferente oomportamiento exhibido por las solucionos aouosas 
do ambos roactivos, croemos que esta directamonte relacionado con la muy 
diferente coplanaridad de sus moloculas. Observando las figs, 7—II y 8—II 
correspondientes a los ospoctros U.V. de ambos roactivos puede observais, 
80 como el "p—arsenazo III" (muestras mâs puras) exhibe un claro mâximo 
do absorcion a 220 mju, mientras que las soluciones acuosas de "arsenazo 
III" carecen de tal mâximo, aparioion do dicha banda en azobencenos 
y azonaftalenos se considéra debida a la absorcion derivada de los nù- 
cleos aromâticos (155) y por analogie con taies compuestos nos parece 
dado poder admitir, en principle, que en ol caso do los bisdiazoarsenazos 
la aparioion de dicha banda tenga un origon semejanto, Sin embargo, consi- 
derando que las ostructuras de los dos isomoros considerados son idénti— 
cas, excopcion hecha de la posicion sustituyonte de los dos grupos 
—AsO^Eg, no encontramos otra explicacién a estas diferencias que la deri— 
vada del variable grado do conjugacién molecular do ambos isémoros, di— 
roctamento relacionado con la coplanaridad do sus molécules. En el caso 
de los azobenconos, azotoluonos y azonaftalenos, Badger y colbs. (l55) 
han llegado a la oonolusién de que la presencia en talos compuestos de 
grupos sustituycntes, que causan impedimentos estoricos, (caso del "arse­
nazo III", aunquo se refiere a otro tipo de ostructura) suele traducirse 
en desplazamientos hipsocrémicos de las bandas de absorcién debidas a fe— 
némenos de conjugacién. Como es natural, la proximidad de la banda de "ab— 
sorcién final" (156) debida al agua para longitudes de onda inferiores a
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200 n^, nos impide apreciar on la fig. 8-II si tal desplazamiento hipso- 
oromico so produce para ol "arsonazo III". En las figs. y 8-II se ad- 
viorte tambion la presencia de una ancha y pronunciada banda de absorcion 
para ambos isomoros estructurales, cuyo maximo se localize a 305 El 
origon do tal banda so atribuyo igualmonte a los nuoleos aromâticos (155), 
no pudiendo docirse nada do particular on relacion con la ouestion que 
nos ocupa on osto caso, ya quo la localizacion, asi como los valores do 
los coofioientes do extincion molecular para este mâximo son prâcticamen— 
to idonticos para ambos roactivos. Finalmente, los dos azocolorantes pre— 
sentan un claro mâximo de absorcion en la region visible (no represents— 
do on las figs. 7-1 y 8-l) localizado a 390 mp. La aparicion de una in­
tense banda de absorcion a dicha longitud de onda (que so advierte per— 
foctamento para ol "p-arsenazo III" on las figs. 10, 34 y 40) so aproxi­
mo al intorvalo 320-380 quo Burawoy (157) considéra dorivada do la 
conjugacién de los grupos diazo con los nucloos aromâticos (banda "K" de 
Burawoy). Al igual quo hemos advertido para la banda do absorcién a 305 
mp, tampoco en este caso hallamos relacién directa alguna ontre dioha 
banda do absorcién y la presumiblemento gran diferencia de coplanaridad 
quo debe existir entre las moloculas do "p—arsonazo III" y "arsenazo III", 
ya quo aparte do localizarso ol mâximo a 390 mu para ambos roactivos, el 
valor do la relacién os muy semejanto on ambos casos, ascenr-
diondo a 2,2—2,4. Mâs adelanto volvoremos a considerar los interesantos 
aspcctos que présenta osta banda do absorcién on relacién con el proceso 
de protonizaoién dol "p-arsonazo III" on medio acido perclérico.
Le lo dicho so desprende quo nos vemos on la imposibilidad de ro— 
lacionar concluyontomonto, aun cuando no sea mâs que en primera aproxima— 
cién, los espectros de absorcién visible y U.V, de ambos roactivos con 
las implicaciones propias derivadas dol diferente grado do conjugacién y 
coplanaridad do las moloculas de los mismos. No obstante, considérâmes que 
la menor reaccionabilidad y/o oxoitabilidad del "p-arsenazo III", ospe-
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cialmonto por lo quo rospocta a las comparativamento mucho mâs lentas ca— 
ractoristicas do sus cinoticas do intorconvorsién isomorica fronto a es—
timulos tormo—fotoenorgeticoS; dehen derivarse do la mener donsidad elec­
tronics existante en tomo a los âtomos de nitrogeno de sus grupos diazo, 
como corresponde a moloculas mâs conjugadas por razones do mayor coplana­
ridad (mener contribucion do las estruoturas do rosonancia tautomerica 
do donde so dériva una menor disponibilidad electronica (158), comparati— 
vamente con el "arsonazo III").
1.5.5 Obtoncion do soluciones "azules" do "arsonazo III" por siiur-
=  =  = = = = = = : = ; = = = : = = :  =  = =  =  =:= = s = r = = = = s = = = = = = = = = = s s = = : = = = s = c : c = = : = = s s = = = = = s s =  esta
pie dilucion de soluciones acuosas mâs concentradas.
En multitud do ocasiones pudo observarse quo las soluciones de 
arsenazo III muy diluidas mostraban una tonalidad azulada mâs o menos in— 
tensa, que on un principio se penso debida al viraje del reactive como 
consecuencia de los desplazamientos do sus equilibrios protollticos al 
aumentar su pH con la dilucion. Sin embargo, la considoraoion de los ex— 
tranos fenomenos ya descritos aconsejo llevar a cabo un ostudio sistemâ- 
tioo do esta cuostion, procediendo a registrar los espectros do absorcion 
do una sorie do solucionos acuosas 1,25.10"^M de arsenazo IH, preparadas 
por dilucion directa con agua do una soluoion do partida 2,5.10*"^ M,
Los rosultados de estos experimentos también so mostraron poco ro— 
produciblos do unas series a otras, aunquo oh la mayoria do los casos so 
pudo confirmar quo la dilucion on cuostion so traduola on una exaltacion 
do la absorbancia dol reactivo on la region do las 65O mu, quo so corres­
ponde netamento con ol fonomono do "sensibilizacion" (^"excitacion" oleo- 
tronioa do la molecula?) do osta region espectral anteriormente doscrito. 
Sin embargo, con algunas series so obtuvieron resultados auténtir- 
oamentc espectaculares, puos ya al cabo do unos 30 minutos se observaron 
de unas muestras a otras importantes variacionos do tonalidad, comprendi— 
das ontro ol color rojo—grosolla inicial y colores azules mâs o monos in—
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tonsos. Las solucionos continuaron ovolucionando do manora totalmonto 
orratica durante las primeras 5 horas, produciendose a partir do enton— 
cos poquohas variacionos con ol tiompo. La fig. 24 reproduce los résulta— 
dos mâs significatives obtenidos on una serio tipica, mostrando olaramon— 
to la naturaloza isomorica dol procoso involucrado, que va acompanado por 
importantes variacionos do pH, tanto mâs acusadas cuanto mayor es el pro— 
groso del fenomeno observado, ascendiondo en los casos mâs extremos (so— 
luciones mâs "azulos") tal variacion hasta unas 2,5—3 unidades de pH. La 
medida del pH on estas soluciones fuo larga o improcisa (+ 0,3 pH), de— 
bide a la oscasa capacidad do tamponamionto do las mismas y a la inter- 
ferencia producida por la disolucion dol CO^ atmosforico. La fig. 24, 
muestra quo los distintos ospoctros, con oxcopcion dol espectro 1 ("sen— 
sibilizado" en la rogion do las 65O mu), pasan por puntos isosbesticos 
muy bion definidos, localizados a 450 y 575 lo quo paroce indicar 
quo so trata do un equilibrio isomorico entre dos especies, rosultando 
iraposiblo procisar la naturaloza real dol fonomono (dos altemativas po— 
sibloss interconvorsiones ontro isomeros goomotricos o entre tautomoros).
Do acuerdo con lo hasta aqui referido, nos inolinamos on favor do 
la hipotosis do quo la naturaloza do los fonomonos roproducidos en la 
fig. 24 estâ rolacionada con un desplazamiento prâcticamonte irreversi­
ble do los equilibrios do intorconvorsion tautomorica (149) dol roactivo, 
dorivado do un proceso do "excitacion" poco enorgctico (dilucion), ya 
quo los espectros do absorcion incluidos on dicha figura on nada se aso­
me j an (para el intorvalo do pH considorado) a los propios do las especies 
protoliticas del "arsenazo III" on ostado electronico fundamental, repro— 
ducidos on la fig. I4. Ademâs, oonsiderando quo las diferencias oxtromas 
advertidas para los valores do pH modidos para las soluciones 1 y 7 do la 
fig. 24 implican una disminucion do la conoentraoion do hidrogenionos on 
la solucion équivalente a unas 300 voces el valor do la concontracion to­
tal do "arsonazo III" présenté en la solucion, résulta évidente quo tan
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drastica variacion do la acidoz no puodo dorivarso simplomonto do la in— 
torvoncion do mocanismos do tipo oxclusivamonto protolitico dol roactivo, 
producidos como consoouoncia do un procoso do dilucion poco acontuado (ro— 
lacion do dilucion 1:2). Tampoco considoramos probable quo la intorvon­
cion do procosos do intorconvorsion do tipo puramonte ostorooiscmcrico 
puoda traducirsG on variacionos, tanto ospoctralos como do pH, tan sus- 
tancialos como las obsorvadas. Cualitativamonte considorados, nuostros ro­
sultados aportan una confirmacion adicional a las obsorvacionos realiza— 
das por Has y Basu (63), quo han llogado a la conclusion do quo las formas 
Gxcitadas do una sorio do azodorivados aromaticos por olios ostudiados 
dan lugar a la obtoncion do solucionos considorablomcnte mas alcalinas 
quo las corrospondiontos a los ostados olootronioos fundamontalos do los 
mismos,
A diforoncia dol "arsonazo III", osto curioso fonomono no ha po­
dido sor observado on ningun caso para las disolucionos acuosas dol "p— 
arsonazo III", oroyondo quo tal diforoncia radica fundaraontalmonto on la 
monor oxcitabilidad oloctronica dol ultimo roactivo como consecuoncia do 
su mayor grado do conjugacion (molocula coplanar).
Algunas do las series do solucionos do "arsonazo III" diluidas, 
quo no manifostaron la prosoncia dol fonomono roforido fuoron somotidas 
a un procoso do onfriamionto durante varias horas a 0^0, obtoniondoso 
conjuntos do ospoctros complotamonto similaros a los roproducidos on la 
fig, 24, lo quo indica quo la naturaloza del fonomono obodoco on ambos 
casos a la misma causa. No parooo logico suponor quo la naturaloza do os— 
tos fonomonos so dorivo do ofoctos solvocromicos, dobidos a la influoncia 
do la polaridad dol disolvonto, quo suolon afoctar al ostado do los equi— 
librios mosomoricos quo so ostablocon ontre las diforontos ostructuras do 
rosonancia do la molocula, puos tales procosos suolon sor do tipo revoiv- 
siblo (contrariamonto a lo observado on los casos considorados on quo la
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forma "roja” no vuolvo a rostablocorso a partir do la forma '•azul"), ni 
tampoco las poquonas variacionos do la constante dioloctrioa dol medio 
(unas 8 unidados para ol agua ontro 0—20^0) permiton supener quo este sea 
el case.
1,5*6 Roacoionabilidad quimica do las solucionos "azulos" de aiv- 
sonazo III
La forma ”azul" dol arsonazo III présenta una sorie do propieda- 
dos ouriosas per lo quo a su reaccionabilidad quimica se refioro, A1 
igual quo la forma rojo-grosella del reactive, la forma "azul" reacciona 
do manera muy caractoristica con el ?d(ll) —segun se describira en el 
proximo capitule—, revistiendo tal reaccion, en principio, caracterlsti— 
cas analogas en ambos cases.
En la fig. 25 se resumen una serie de aspectos adicionales, suma— 
mente curiosos, referentes a la interconversion entre las formas "rojas" 
y "azules" del arsenazo III. El espectro 1 se refiere a una solucion 
1,25.10"^M '*roja'', tipica del arsenazo III, no sometida previamente a 
otro proceso quo al do simple dilucion a partir de una solucion mas oon- 
centrada (cjj = 2,5.10” )^. Tal solucion ya se muestra claramente "excita— 
da" en la region do las 650 come conseouencia do tal proceso, Alca—
linizando la solucion 1 so obtiene ol espectro 2, caraoterlstico de una 
mezcla isomerioa quo contiens doterminadas proporciones de las formas 
"roja" y "azul". La aparicion de la segunda banda do absorcion ovidencia 
una vez mas quo la "sensibilizacion" do la banda a 65O mu on la solucion 
de partida, producida por cualquiera do los motodos hasta aqui expuestos, 
constituye un estado intermodio (oquilibrio motastable) determinants de 
una transicion isomerioa quo favoroce la formacion do un determinado y 
apreciable porcontaje do la forma "azul" al producirse una dotorminada 
variacion enorgetica on el sistema. Sin embargo, on este caso no aparoce 
ningun maximo a 6OO mu, sino quo se ha producido un importante desplaza—
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miorito 'batocrômioo del maximo principal desdo 545 hasta 5^0 mu, lo quo 
paroce indicar quo on el sistema considerado existon al menos tres espe— 
cies isomericas distintas (directamento relacionadas con la aparicion do 
maximo8 a 545? 600 y 655 nyi) responsables do la ausencia de puntos isos- 
bosticos observada en la mayoria de les cases, asi como do las variables 
rolaciones entre maximes que suelen obtenorso al operar on condiciones 
expérimentales identicas. En ol caso do quo la solucion 1 no hubiose ex- 
perimentado el roforido fonomeno de "sensibilizacion" isomerica por dilu— 
cion (650 mu), el espectro 2 carcceria totalmontc del maximo do absorcion 
secundario quo muestra a dicha longitud do onda, y séria muy semejante al 
roproducido on la fig. 14, No. 6.
Esta importante observacion indica la nocesidad èe operar con so— 
luciones do arsenazo III "isomoricamento" bien definidas, siempre quo so 
protenda llevar a cabo cualquier estudio do tipo analitico—fisico-quimioo 
del reactive o do sus complojos con cationos metalicos, prostando espe­
cial atoncion a la molaridad final do las solucionos del roactivo a em— 
ploar.
El espectro 3 do la fig. 25 corresponde a una solucion "azul" del 
"arsenazo III" obtenida por simple dilucion, a partir de una solucion dos 
voces mas concentrada. Acidulando esta solucion con GUI so obtuvo ol es— 
poctro 4 somejante al espectro 1, es decir un espectro "sensibilizado" do 
las caracteristicas ya desoritas anteriormente, tomandoso la solucion 
nuevamonte do color rojo—grosella. Alcalinizando ahora la solucion 4, asl 
obtenida, so produjo un pronunciado virajo de color quo paso del rojo al 
azul—intense, oxhibiendo la misma el espectro 5? netamento diferenciado 
del espectro 2 obtenido por alcalinizacion de la solucion 1 "sensibiliza— 
da" por dilucion y do forma somejante a la dol espectro 3, si bien el os— 
pectro 5 muestra un maximo de absorcion a 655 mu, cuyo cooficiente de ex— 
tincion molecular rosulta ahora muy semejanto al de su maxime de absorcion 
principal a 6OO mu, que por otra parto no ha disminuido sino muy ligera-
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mente oomparado con el de la solucion 3 de procedencia. El resultado neto 
de la transformacion involucrada indica claramente que la exaltacion del 
maximo a 655 mu observada para la solucion 5? se ha producido a expen— 
sas del maximo de absorcion a 600 mu de la solucion 3 de procedencia, lo 
qua no parece pueda tener otra explicacion que la derivada de la'partici— 
pacion de tres o mas especies isomericas en el equilibrio considerado, 
caracterizadas por poseer coeficientes de extincion molecular bastante 
distintas a 600 y 655 nm, cuya diferente proporcion determine, oli valor 
de la relacion final E^^^ / E^^^, quo por otra parte se ha mostrado sis- 
tematicamente irreproducible, independientemente del metodo experimental 
seguido para la obtencion de la solucion "azul" de "arsenazo III". Otra 
explicacion a este extrano fenomeno podria derivarse de las diferenôias 
de pH que existen entre las soluciones 3 y 5? es decir recurriendo a un 
mécanisme explicative basado en los equilibrios protoliticos caracteris— 
tioos de las especies "azules" ("excitadas") de "arsenazo III". Sin emr- 
bargo, juzgando igualmente por las pequenas diferencias advertidas para 
los valores de ambos espeotros frente a las grandes diferencias que
655  ^ ISmuestran sus valores E , tal hipotosis pareco sumamente improbable.
1.6 ESTUDIO DE LA REACCIONABILIDAD IE LOS BI3DIAZ0ARSENAZ0S PRE- 
PARADOS BRENTE A DIVERSOS CATIONES 
Concluido el estudio comparative do las propiedados de los réac­
tivés preparados, recurriendo al empleo de diverses técnicas, sogun se 
ha expuosto en lo quo antecode, era inevitable extender aun mas tal ostu— 
die a una question adicional de suma importancia analitica, oual os la reacc^
(g) Observaciones sorprendentemente semejantes a las referidas en el 
presente capitulo para los isomeros estructurales "arsenazo III" y "p—ar— 
senazo III" ban side realizadas por Meriwether y colbs. (164)9 quo ban 
realizado un estudio do los efeotos fotocromicos—termocromicos caraote— 
rlsticos do una serie de ditizonatos metalicos, empleando teonicas expé­
rimentales muy similares a las nuestras. Dichos autores llogan a la con­
clusion do que tales fenomenos "constituyen probablemente una propiedad 
inherente al ligando, ya quo los mismos tienen lugar on presencia do un 
gran numéro de cationos metalicos".
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nabilidad do los mismos con los cationos motalicos. Aun cuando la roao- 
cionabilidad dol "arsonazo III" os suficionto y ampliamonto conooida, so 
croyo oportuno duplicar los onsayos cualitativos a roalizar con ol "p—ar- 
sonazo III", quo proponemos, con ol fin do obtonor datos inmodiatos pro— 
pios, quo permitioson llevar a cabo una comparacion directa do rosulta- 
dos.
Primoramonto so hicioron numorosos onsayos a la gota on medio 
acuoso y CIS 2-lOM, probando la roaccionabilidad do una solucion do 20 
mg/l do los dos isomoros mas puros obtonidos (productos VII y IX) frente 
a 55 cationos diforontos. Una vez ostablocidas las caracteristicas basi— 
cas do cada roacoion con ambos roactivos y tcniondo on cuonta los grandes 
orrores aprociativos a quo osta somotida la tocnica analitica omploada 
(gran variacion dol factor do dilucion y acidoz dol medio al anadir la 
solucion dol cation, onmascaramionto do rosultados debido al color pro— 
pio del roactivo, otc«), so procodio a confirmar los primeros rosultados 
obtonidos on mayor oscala y fronte a un bianco do roactivo, roalizando 
el ostudio do las roacciones seloccionadas como mas promotodoras on ma— 
traz aforado do 50 ml., al quo proviamonto se anadioron 0,5-1,0 mg do 
roactivo, y 1-2 mg del cation particular (condiciones do gran oxcoso do 
cation).
Los rosultados mas significativos obtonidos para ol "p—arsonazo 
III" so rocogon on la tabla XIII, considorando unicamonto los aspoctos 
mas inmodiatos obscrvados on cada caso (reaccion positiva o nogativa, co­
lor y su ovolucion con el tiempo, formacion do procipitados, otc.).
Por lo quo so rofioro al arsonazo III, su roaccionabilidad anall— 
tioa on modio acuoso dobilmonto acido y on CIH 6M so halla rosumida on la 
oorrospondionto tabla XIV.
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T A B L A  X I I I
Rosumon do rosultados obtonidos on los onsayos cualitativos do la roao— 
cionabilidad dol "p—arsonazo III" fronte a diverses cationos.
Cation Modio acuoso Medio clorhidrico
CO(III);
tiorras
raras
Color azul—morado mas o monos 
intonso•
Biversas tonalidados azules 
(CIH 2-IOM) . Cran insoguri- 
dad por intorferir ol color 
propio del roactivo.
U(VI) Roacciôn nogativa Roaccion nogativa
U(IV) Locoloracion a tono rcsado Color azul—verdoso (CIH 2-lOM)
Tb(lV) Precipitacion masiva Color azul-verdoso (C1H4^10M)
Ti(lll)
v ( p ) ,
Mo(lll) 
y Ce(lV)
Decoloracion intensa o total Locoloracion intensa o total 
(HCl 2-lOM)
Fb(ll) Color azulado. Precipitacion 
al cabo de varias horas. En 
medio nitrico se inhibe la 
reaccion
Reaccion negativa 
(CIH 2-lOM)
Bi(lll) Color azulado. Precipitacion 
masiva en pocas horas.
Reaccion negativa 
(CIH 2-lOM)
Pe(ll) Reaccion negativa, précipita— 
de
Color anaranjado 
(CIH 6-lOM)
Fe(lll) Reaccion negativa Color verde-botella 
(CIH 6-lOM)
Pd(ll) Reaccion muy caracteristica 
de color azul-grisâceo o azul 
-morado, segun el pH
Reaccion negativa 
(CIH 2-lOM)
El anâlisis de las tablas XIII y XIV muestra claramente las gran­
des diferencias de reaccionabilidad observadas para los dos réactives in- 
vestigados. Por un lado, el "p—arsenazo III" no parece reaccionar en me­
dio acuoso débilmente acido mas que con el Pd(ll), Ce(lll), Pb(ll), 
Bi(lll) y oationes de los elemontos constitutives del grupo de las tie— 
rras raras. En medio CIH, debido a los importantes cambios de color ex—
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T A B L A  X I V
Resumen de resultados obtenidos en los ensayos cualitativos de la reao— 
cionabilidad del "arsenazo XII" frente a diverses oationes.
Cation Medio acuoso CIH 6M
Cu(ll) 
Hi(ll), W(VI) 
y Eh(lII)
Color morado intense Reaocion negativa
y 3* Color verde—azulado Reaccion negativa
Ce(lll) y 
La(in)
Reaocion negativa, pre- 
cipitado
Color violeta intenisb
Tierras
raras
Color verde—azulado inicial, 
precipitando masivamente con 
el tiempo
Color violeta mâs o me­
nos intenso
Co(I7), Ti(lll) Locoloracion total Leooloraoion total
Th(lV) Color verde-azulado inicial; 
precipitado con el tiempo
Color verde-azulado, 
precipitado oon el tiempo.
Ü(IV) Color inicial verde-azulado 
intense, deooloracion oon el 
tiempo pasando a morado dêbil
Color verde-azulado inr- 
tenso; precipitado con 
' el tiempo
U(VI) Color verde-azulado intenso, 
muy astable con el tiempo
Color violeta o verde- 
azulado intenso segun el 
exoeso de anadido
Zr(lV) Reaccion negativa, precipi­
tado
Color azul celeste
Fb(ll) Color azul—celeste Reaccion negativa
Bi(IIl) Precipitado Reaccion negativa
Cr(lll), Mo(Vl) 
y Mn(ll) Violeta poco intenso Roacoidn negativa
Os(VlIl), 
ca(ii), Ag(l) 
Pt(iv) y Co(ll)
Morado dobil Roaccion negativa
Pd(ll) Color verde-azulado muy ca— 
raoteristioo
Reaocion negativa*
Nb(V), Ta(V) Roaccion negativa Color azul-ooleste
K En modio NO.H 5—6M hemos podido observar que también reaociona el 
Pd(ll) oon el "arsenazo III" originândose un oomplojo de color azul— 
intense•
—  —
porimentados por g 1  réactive, que vira de violeta en solucion neutra o 
débilmente âcida a azul en medio CIH 6—8M y a verdo-esmeralda en medio 
CIH 9-13M, pasando por diferontos tonalidados intermedias a medida que 
aumonta la acidoz del medio dentro dol intervale CIH 1—13M, las reacoio— 
nés inclurdas en la tabla XIII no estan confirmadas dofinitivamente, aun- 
quo si puede asegurarse que el roactivo reacciono claramente con los ca— 
tiones Fe(ll) y Fe(lll) on medio CIH 6-lOM. En resumen, la unica reao­
cion observada en medio acuoso neutre o débilmente acido verdaderamonto 
interosante, desde un punto de vista estrictamente analitico, la da este 
réactive con el Pd(ll), razon por la que ha parecido oportuno denominarlo 
por el nombre trivial do "PALADIAZO", quo sintetiza los dos aspectos fun- 
damontalos (bisdiazoarsenazo seloctivo para el paladio) del hasta aqui 
denominado "p—arsenazo III". Esta denominacion sera mantenida on todo lo 
que siguG en osta Momoria, ya quo por un lado so trata do un roactivo y 
do una reaccion entoramonte inoditos, miontras que, por otra parte, sor^ 
vira para diferenciar mas facilmonto todos los aspectos comparativos que 
80 oxpongan entre ol mismo y su isomero estructural ol "arsenazo III"« 
Comoquiora que los posibles elemontos antes citados, quo también puedon 
reaccionar con ol "paladiazo", solamonto se prosontaran oxoopoionalmento 
junto con ol Pd(ll) on problomas practices y anto la poca roaccionabili­
dad exhibida por el roactivo fronte a prâcticamento todos los cationos, 
on ospooial frento a los dol grupo dol platino y olomontos do transicion, 
croomos justificado el calificativo provisional de reactive selective pa­
ra ol Pd(ll), a falta de otra ovidoncia.
El arsonazo III exhibe, en cambio, una reaccionabilidad mucho ma­
yor segun se dosprendo del examen do la tabla XIV. En solucion acuosa, do— 
bilmente acida, roacciona con los iones Be(ll), Ni(ll), W(Vl), Rh(lll) y 
Cu(ll) dando lugar a coloracionos moradas intensas, miontras que, con los 
cationos Al(lll), Ca(ll), Ti(lll), Sn(ll), Ti(lV), Cr(lU), Mo(Vl),
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Os(VIIl), Co(ll), Rh(lll); Pt(lV) y Cd(ll) so produoon, on unos oasos, do— 
coloracionos intonsas y, on otros, dobilos coloracionos comprondidas en­
tre rosado y morado dobilos, Los cationos Pb(ll) y Pd(ll) originan colo- 
raciones azul-vordosas muy contrastadas, miontras quo los iones Y(III) y 
los cationos do los olomontos dol grupo do las tiorras raras, adomas del 
Th(lV), dan lugar a intensas coloracionos variables entre ol azul-verdo— 
so y ol vordo—azulado, si bien la mayoria do los cationos citados on ulti­
mo termine dan lugar a procipitados masivos o parciales antes do las 24 
horas (condiciones do gran oxceso de cation), El IJ(Vl) origina, sin enw 
bargo, un intenso color azul-vordoso, quo pareco mostrarso muy establo on 
funcion dol tiempo. En modio CLH 6M, ol arsonazo III so muestra mucho mas 
selective, dando lugar a diverses coloracionos violeta, azul o verde—os- 
moralda (sogun ol oxcoso do cation) con los ionos La(lll), Co(lll), tie— 
rras raras, U(Vl), Nb(V) y Ta(v), miontras quo con ol Th(lV) y ol U(lV) 
origina intonsas coloracionos vordo—azulado, y con ol Zr(lV) da lugar a 
una oontrastada reaccion do color azul-colosto, si bion, so producon pro— 
cipitacionos on la mayoria do los oasos antes do las 24 horas (condicio— 
nos do gran oxcoso do cation).
Gran parto do estas roacciones del "arsenazo III" han side ya ob— 
joto do amplios ostudios on los ultimos sioto anos (28, 29). Sin embargo, 
una roaccion tan caraotoristica como la dol Pd(ll), no ha side aun men— 
cionada on la bibliografia, peso a quo ol Pd(ll) so ha visto quo roaccio­
na do manera muy caraotoristica con otros arsonazos o—sustituidos, talos 
como ol arsonazo I (64) y la torona (65).
Esta oircunstancia, unida al indudable intores quo la comparacion 
do la roacoion dol Pd(ll) con ambos isomoros paladiazo y arsonazo III 
présenta, nos ha inducido a roalizar un detallado ostudio paralolc de las 
caracteristicas do los complojos quo so forman on los sistemas paladiazo- 
Pd(ll)—SgO y arsonazo Ill-Pd(ll)—EgO. Los rosultados obtonidos hasta aho—
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ra oomo oonsoouencia do tal invostigaoion so pensaron incluir on un prin­
ciple on la prosonte Momoria, si bien dada la oxcosiva amplitud del toma, 
quo trata sobre aspectos tan variados como ol estudio do la influenoia 
dol pH sobro las caractoristicas ospoctrofotomotricas y oinoticas de am­
bos sistemas, oinoticas do formacion do los complojos corrospondientes a 
los valores do pH optimos, valoraciones potenciomotricas do los réacti­
vés con solucionos do paladiazo y vicovorsa, doterminacion del signe do 
la carga do los complojos résultantes por cambio ionico, ostudio croma— 
tografico do los complojos, extraccion on fase organisa do los complojos 
de interes analitico utilizando sales do amonio cuatemario y do guanidi- 
na, doterminacion do la composioion y constantes do inestabilidad do los 
complojos roGùrriondo al emploo do motodos espectrofotometricos variados, 
etc., ha parocido mas oportuno diferir la difusion do talos investigaoio- 
nes para un future proximo, indopendiontomonto de habor prooodido ya a 
la publicacion do un avance muy osquematico do talos rosultados on fo— 
cha muy rocionte (29, 66)*,
Indopondientomonte do los ostudios de tipo fundamental ya reali­
zado s o pondiontos aun do conclusion experimental referentes a las ca­
ractoristicas analiticas y fisioo—quimicas do los procosos do comploja— 
cion quo so producon on dichos sistemas, actualmento estâmes llovando a 
cabo ol estudio concrete do la aplicabilidad analitica de dichos réacti­
vés a problomas do tipo practice, con objoto do dofinir suficiontomonte 
las condiciones experimentalos optimas conducontos a la puosta a pimto y 
normalizacion do dichos motodos para su empleo on la detorminacion de p_a 
ladio on minérales do metales prociosos y on catalizadores industriales*
(») A punto ya de onviar el material original constitutive do la présen­
te Tesis Doctoral a la imprenta para procéder a su edicion definitive 
lloga a nuestro conocimionto la publicacion do un articule référante a 
la aplicabilidad del complejo "arsenazo III"—Pd(ll) a la doterminacion 
del paladio on meteorites (163). Aparto de la curiosa coincidoncia croi- 
nologica que su publicacion représenta con nuestro avance sobro ol mis— 
mo toma (29), pareco oportuno advortir quo ambas publicacionos consti— 
tuyon ol unico prooodento quo existo on la actualidad relative al ostu­
dio do los complojos quo el "arsonazo III" forma oon ol Pd(ll),
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La SBCCION SEGUNDA do la prosonto TESIS DOCTORAL so ha considéra— 
do oportuno dodicarla oxclusivamonto al estudio exhaustive do los prooo— 
SOS do protolisis y protonizacion del nuovo roactivo analitico quo propo— 
nemos, ol "PALADIAZO", dodicando especial atoncion a numerosas y curiosas 
cuostiones advertidas incidontalmento relacionadas con los mismos, con el 
fin do llogar a la detorminacion do los valores pK do disociacion del 
reactive, corrospondientes a sus numerosas etapas protoliticas. Con la in— 
vostigacion do estas cuostiones, quo pasamos a doscribir a continuacion, 
queda complotado on la mayoria do sus multiples aspoctos ol ostudio fun­
damental del comportamiento quimico del citado roactivo, lo quo permit!— 
ra dorivar nuevas goneralizaciones sohrc las caractoristicas fundamonta— 
les de reaccionabilidad y aspoctos individuales mas acusados que présen­
ta cada tipo de bisdiazoarsenazo derivado dol r.oid'. ormotropico on fun— 
cion del tipo y posicion de los numorosos grupos sustituyontes onsayados, 
modiantc la cerrelacion pertinente do los datos numéricos fundamontalos 
do que so disponga relatives a sus numorosos aspoctos do intoros analiti— 
ce—fisico-quimico. Hasta la publicacion do la prosonto Momoria, ol "arso— 
nazo III" constituia ol bisdiazoarsenazo cuyas propiodados fundamontalos 
habian side invostigadas mas a fonde. Esta situacion so mantieno en idôn- 
tico ostado por lo que so rofioro al ostudio do los sistemas complojos quo 
el mismo origina con numorosos cationos metalicos. Sin embargo, podomos 
asogurar sin incurrir en hiporbolo, que la présenté Tesis Doctoral situa 
al "paladiazo" por dolanto del "arsonazo III" por lo que so rofioro al 
conocimionto exhaustive de las propiodados fundamontalos relacionadas con 
ol comportamiento analitico-fisico—quimico dol propio roactivo. Es do es— 
perar que la consideracion del ostudio roalizado so traduaoa on un afân 
crocionto do aplicar tratamiontos similaros a numorosos bisdiazoarsonazos 
homologos, lo quo rodundaria en un mojor conocimionto do las propiodados 
fundamontalos do todos los roactivos organises portenociontes a dicha fa- 
milia, que présenta un onormo y crocionto intoros analltioo-orgânico, tan— 
to toorico como practice.
2. SECCION SEGUNDA g
ESTUDIO DE LOS EQUILIBRIOS PROTOLITICOS 
y DE LA PROTONIZACION DEL NUEVO REACTIVO 
CROMOGENICO Y METALOCROMICO "PALADIAZO"
2.1 PLMTEAMIENTO GENERAL DEL PROBLEMA
Por las razonos oxpuostas on lo quo va osorito, so dooidio la 
adopoion dol producto VII oomo mâs oonvonionto para la roalizacion do la 
parto oxporimontal dosorita on lo quo siguo, dadas las idonoas oaraxrko— 
xâsitdüûas do puroza y ostabilidad quo prosonto osto producto, oomparado con 
las domas muostras do "paladiazo" sintotizadas. So proparo una disolucion 
aouosa do 1,000 g do paladiazo/l, quo constituyo on todos los casos la 
solucion-madro, a partir do la cual y por dilucion oonvonionto so obtu— 
vioron las divorsas solucionos utilizadas. Tal solucion—madro so mantuvo 
practicamonto inaltorada (con las salvedados dotalladas on 1.4.6 y 1.4*7) 
durante todo el poriodo do tiempo implicado per la roalizacion do la parte 
oxporimontal do osta Tosis (4 anos) sin mostrar sinterna alguno do tender 
a doscomponersG. El titulo de esta solucion, ostablocido por considéra— 
cion de todos los resultados obtonidos en la Soccion prooodento, ascen— 
dio a 1,25.10"“^ .
El "paladiazo" constituye un acido poliprotido, quo ropresentaro—
mes abroviadamonto por HqL on todo lo quo siguo. Asi, puos, a través do
ocho equilibrios protoliticos sucosivos pasaromos a tenor, para una alca—
8-linidad suficionto dol modio, el anion totalmontc protolizado L , a par­
tir do la molocula neutra HgL,
Sin embargo, esto cuadro logico do reaccionos, tropioza on la prao- 
tica con una serio de inconvenientos y compliceoioncs derivados do las 
siguiontes oircunstancias t
a) La cosion dol ultimo proton por el "paladiazo" al medio puedo 
prosumirso quo no tonga lugar sino on modio fuortomonto bésioo, dobido al 
quolato fonolico do gran ostabilidad, quo os do osporar so forme ontro los
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dos grupo8 fonolloos, actuando ol ultimo proton oomo puonto do hidrogono 
ontro ambos grupos do modo ontoramonto similar a lo quo suoodo oon ol 
acido cromotropioo (39).
b) Dobido a la prosoncia do dos grupos diazo on la molocula dol 
roactivo, os do osporar quo ol comportamiento protolitioo dol "paladiazo" 
no so roduzca a la puosta on juogo do los ocho equilibrios considorados, 
sino quo os porfoctamonto logico osporar quo on modio fuortomonto âcido 
la molocula dol roactivo, actuando como una "base" fronte al modio, oap- 
to dos protonos a travos do sus dos grupos diazo fuortomonto nucloofilos.
Do la considoracion do ostos dos puntos so dosprondo la imposibi— 
lidad do la detorminacion do varias do las constantes protoliticas do di­
sc ciacion dol roactivo oporando on modio ostrictamonto acuoso, on ol ca­
se do quo los rospoctivos valoros pK soan suporioros a 14 o inforioros a
coro, ya quo ol agua constituyo un sistema acido—base conjugado, quo so 
autoprotoliza do acuordo con la roaccion:
ZEgO 4. 0H“
Como OS bion sabido, ol valor pE^ oorrospondionto a la disociacion auto— 
protolitica do osto sistema asciondo a 14,00 a 24®C (67).
Obsorvando la ostructura dol paladiazo (fig. 3) rosulta obvio quo 
los valoros do sus constantes do disociacion, definidas sogun la expro— 
sion general
Kn = Z17 / ZXA7 £17
, quo corresponde a la disociacion do la otapa n dol oquilibrio general,
4- ^  £ U
(por razonos do simplificacion, proscindiromos on todo lo quo siguo do 
los signes do las cargas do las ospocios protoliticas dol roactivo on 
oquilibrio, asi como do la formulacion do los corrospondiontos cooficion- 
tos do actividad, cuyo oociento q** / considoraro-
mos constante trabajando on condicionos do fuerza ionica constant© y su— 
ficiontomonto grande) doboran diforir considérablement© ontro si, dobido
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al variable carâctor acido do los 8 grupos sustituyentos. Talos diforon— 
cias puodo prodocirso quo soran maximas para los valoros pK corrospondion— 
tes a la disociacion do los dos grupos - 3 0 fuortomonto acidos, y dol 
ultimo grupo fonolico, También la protonizacion do la molécula on modio 
fuortomonto acido suolo caractorizarso por valoro0 pK sucosivos muy di— 
forontos ontro sx, dadas las espooiaios caractorxstioos do la roacoion 
involucrada.
Ehi ol caso dol "paladiazo'% si ào protondo dotorminar la acidoz 
do sus grupos sulfonicos on modio acuoso valorando con un acido fuorto, ol 
resultado neto do la roaccion sera la cosion do los protonos dol agento 
valoranto al H^O para formar puos ol agua actua on osto caso como
basG sogun ol oquilibrio [jJ^ ya quo los valoros pK do disociacion do 
tales grupos sulfonicos son inforioros a coro rosultando su basicidad mo­
no r quo la dol agua,
Analogamento, si un grupo dol "paladiazo" posoo un pK do disooia— 
cion somojanto o mayor quo 14 (caso do la disociacion del quolato fonoli— 
co), la adicion do alcali no se traducifa on la noutralizacion do tal 
grupo sino on la cosion do protonos por ol agua a la base valoranto, li— 
borandose grupos OH^, Es decir, quo on este caso ol agua actua come acido, 
per sor la acidoz dol agua superior a la dol grupo fonolico.
Sin embargo, sogun so voré mas adolante, proscindiendo do medios 
aouosos con ol fin do oliminar la roaccion do autoprotolisis dol agua so— 
gun [jJ , 08 posible dotorminar la acidoz do los grupos sulfonicos y do 
la ultima otapa do protolisis del "paladiazo" trabajando on un modio mas 
acido quo talos grupos (CIO^H) on ol primor caso, o on un modio mas basi— 
CO quo ol grupo fonolico (NaOS) on ol sogundo.
Lo quo va expuosto so comprendo facilmonte obsorvando las curvas 
do valoracion dol "paladiazo" disuolto on agua, "dirocta" (con NaOH ;
fig, 26—l) o "inversa" (con CIH | fig. 26—Ll), provia una adicion cono— 
cida y suficionto do NaOH, Bn ambos casos so ba trabajado on un medio do
50,0 mg. paladiozo 
P =0,1
V| =52,18 ml. 
t=24*C
ml. No OH 0,1000 N
50.0 mg. paladiazo
5.0 ml. No OH 0,1000 N 
p = 0,l
Vj« 57,18 ml. 
f=24"C
0=4 I
r— — — r 
4 5
ml. CIH 0,1000 N
FIG. 2 6 . - CALCULO GRAFICO APROXIMADO DE LOS VALORES pK DE DISOCIACION 
DEL "PALADIAZO"
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fuorza ionica constante ju = 0,1 (ClO^Na), con objoto do anular la influon— 
cia do los cooficiontos do actividad sobre la oxprosion *
Los rosultados dol câloulo grafico "aproximado" do los valores pK 
del paladiazo, dotorminados sogun so indica on ambas graficas modianto la 
simplificacion pK = pH cuando lo quo puedo consi-
dorarse quo ocurro on la mitad do cada intorvalo do valoracion (linoas do 
trazo discontinue) oomprondido ontro ^ ^n (liuo^s do trazo continuo,
siondo a = molos do acido o base anadidos por mol do "paladiazo"), so in— 
cluyon on la tabla XV junto oon los equilibrios y magnitudes fundamonta— 
los quo so aplican on cada caso.
T A B L A X V
Botorminacion grafica aproximada do los valoros pK do protolisis del 
paladiazo.
Equilibrio n <
L®“ 0 - - -
EL^“ 1 10,23 10,25
HgL^ HL?" 2 9,00 8,93
H^L^“ HgL^-
^3 3 8,25 8,25
H^L^- H^L^-
^4 4
7,60 7,33
H^L^“ H^L^“ 5 4,40 4,38
EgL^ "" f=:^  E^L^- ^6 6 3,50 3,50
HyL Ÿ—— H^L^ 7 3,05 3,05
HgL° =^=i E„L 8 2,75 2,75
|s) Calculados a partir do la fig. 26—1. 
,3at) Calculados a partir do la fig. 26—H.
Con objoto do evitar equivocos y para facilitar la oompronsion dol 
conjunto do equilibrios protoliticos dol paladiazo, so ba considerado con- 
vonionte establocer oon carâctor general los siguiontes critorios, a ©fee—
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tos do la significaoion do los divorsos subindicos:
a) El subindioG quo afoota a un dotorminado coofioionto do ox— 
tincion molecular so rofioro al valor do tal cooficiente corrospondion- 
to a la ospecie protolitica,cuyo rosto contione un numoro tal do protonos 
sin disociar como indica dicho subindico.
b) El subindico quo afocta a un dotorminado valor so rofioro
a la constante do disociacion do un equilibrio del tipo  ^quo so osta— 
bloco ontro la ospocio protolitica quo contiono tantes protonos como indi— 
ca tal subindico y la ospocio sucosiva inmodiata, quo rosulta do la pro­
tolisis do la misma por pordida do un proton.
La oompronsion do ostos critorios os inmodiata analizando las tros 
primeras columnss incluidas en la tabla XV,
El anâlisis do la tabla XV muestra la oxcolento conoordancia do 
los valoros pK dol paladiazo obtenidos tanto on la valoracion directs oon 
NaOH O.IN como on la invorsa con CIH O.IN. Sin embargo, talos rosultados 
no puoden considorarse sino "ficticios", teniondo on cuonta las grandes 
diforoncias do acidoz do los grupos sustituyontos dol paladiazo
(-SO H,-AsO Hp,-OH) y las considoracionos oxpuostas al principio do osto
3 3 ^
capitule. Por esta razon, ol intorvalo do tamponamionto do cada par do 
ospocies distarâ mucho do corrosponderso oon ol inter­
vale a^ , a^ 2  senalado on la fig. 26, particularmento por lo quo so rofio— 
ro a los valoros pK^ , pEg, pK^ y pKg, lo quo rosulta fâcil anticipar con­
sidorando la forma muy tondida (tamponada) do los tramos inicialos y fina­
les de las curvas, ol olovado valor dol pH inicial de valoracion do la
fig. 26—1 y la ausencia do un punto do oquivaloncia muy marcado on ol in­
torvalo 0 a = 2, quo corrospondoria a la valoracion do los grupos -SO^H
fuortomonto âcidos. Do la considoracion do los dos puntos rosonados on ul­
timo termine so dosprondo quo los grupos —SO^H ya so hallan disociados on 
ol memento do comonzar la valoracion.
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Otro factor no considorado lo constituyo la posibilidad do ozis— 
toncia do una sola ospocio protolitica a lo largo do un intorvalo da va— 
loracion mas o monos amplio, dorivada do las bruscas diforoncias ontro 
los valoros sucosivos do ciortos valoros do pK. Esto so aplica muy espo— 
cialmonto a los intorvalos 0 = a = 2 y 6 = a = 8. Adomas, oxist© la posi— 
bilidad do quo so don zonas do cooxistoncia ontro mas do dos ospocios, 
aspocto doliboradamonto oxcluido on las hipotosis simplificativas inicia— 
los.
En rosumon, antes do procodor a la doterminacion do los valoros 
pK por motodos do calcule matomatico rosulta prociso ostablocor inoquivo— 
camonte los intorvalos dondo prodomina la oxistencia do una dotorminada 
ospocio o do un dotorminado oquilibrio (o equilibrios) dontro do toda la 
zona do acidoz o basicidad nocosaria para dosligar sucesivamonto los 8 
protonos dol paladiazo (omitimes intoncionadamonto tratar do los fonomo— 
nos do protonizacion do los grupos diazo do momonto).
La rosolucion do osta cuestion provia y fundamental ha sido posi— 
bio gracias a la aplicacion do las propiodados do los puntos isosbosticos, 
utilizados como modio do dotoccion do las ospocios aisladas y do los 
equilibrios sucosivos,
2.2 PUNTOS ISOSBESTICOS DEL PALADIAZO EN FUNCION DEL pH DEL MEDIO
El ostudio do los puntos isosbostioos do un sistema constituyo un 
oxcolento modio para dotorminar ol intorvalo do pH do oxistoncia do un 
dotorminado oquilibrio, gonoralmonto sencillo, ostablocido ontro dos os— 
pocios protoliticas on ol caso do equilibrios acido-base o ontro dos iso— 
mores (goomotricos o do rosonancia tautomorica). Adomas, on casos ospo— 
cialos, la ausencia o prosoncia do los puntos isosbostioos on un sistema 
suministra datos muy valiosos sobro las caractoristicas oinoticas dol 
mismo y sobro la oxistoncia do equilibrios simultanées o sucosivos ontro 
mas do dos ospocios, asi como sobro la oxistoncia o ausencia do roaccion 
on un sistema constituido por una mozcla do varies componontos.
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El toma os objoto do atoncion crocionto on los ultimes tiompos 
(68—72) dobido a la importancia potoncial do sus aplicacionos, si bion 
aqui no pasaromos a considorar mas quo los aspoctos fundamontalos do los 
mismos, aplicados a nuostro caso conoroto.
Los requisites fundamontalos quo dobo rounir un sistoma para quo 
on ol aparozcan puntos isosbostioos (puntos do corto do un minimo do tros 
curvas, proforiblomonto mâs para roducir la probabilidad do intorsoccio— 
nos casualos), caractorizados por posoor una absorbancia media (E) cons­
tante, indopendiontomonto do la proporcion rolativa do ospocios on oqui— 
librio, so puoden rosumir on los siguiontes puntos;
a) La concontracion total do uno do los componontos formador do 
complojos (o protolizable on nuostro caso) ha do mantonorso constant©, os 
docir, quo empleando la terminelogia do Cohon y Fischer (70), oiL sis— 
toma ha do sor "corrado". Es ovidonto quo on ol caso do roalizar expéri­
mentes a diforonto tomporatura o emploando diselvontos do concontracion 
variable, los rosultados doberan sor corrogidos y referidos a volumon 
constante, Si so trabaja con concontracionos totales inicialos diforon— 
tos, ol motodo 08 tambion aplicablo procodiendo a roprosontar los coo— 
ficientos aparontos do extincion molecu&ar on lugar do las absorbancias.
b) El compononto variable anadido para modificar el ostado del 
sistoma no dobera absorber on la zona ospootral do intords*
c) So supono quo el valor do los cooficiontos do extincion mole­
cular do las ospocios on oquilibrio no dopondo do la concontracion ni do 
la tomporatura.
d) A una o mas longitudes do onda doberan oxistir ciortas rola—
clones soncillas ontro los cooficiontos do extincion molooular do las os—
pocios on equilibrio y los indices do roacoion ostoquiometrioos, As£,
por ojomplo, on ol caso do un oquilibrio dol tipo aA 4» bB A^ B.^ , tal
condioién so oxprosa por la formula -d /  ^(73) * En ol caso nuos—
a'D
tro, do un oquilibrio dol tipo dofinido por la oxprosion tal condi—
cion se express (74, 75) por la igualdad ^
e) Debe existir, al menos, una sustanoia reaooionante coloreada
(71).
f) Al menos uno de los productos de reaccion debera ser colorea— 
do (71).
g) Cuando se forman productos coloreados a partir de sustancias 
reaccionantes incolcras o viceversa, no tiene lugar la aparicion de pun— 
tos isosbostioos (7l).
h) La aparicion de un punto isosbéstico permits afirmar oon gran 
probabilidad (iw con certeza absoluta) qua solamente se forma una especie 
coloreada adicional, ya que en tal caso solo es necesario que se cumpla 
una de las relaciones entre los valores y los coeficientes estequiome— 
trices de las especies reaccionantes expresadas bajo el epigRafeod) If?!)*
i) Si los espeotros de un acido y su base oonjugada se cortan, 
existira un punto isosbéstico para todos los espeotros que so obtengan 
dentro de un determinado intervalo de pH (70)«
j) Los sistemas que implican roacciones suoesivas entre tres oonw 
ponentes (cinéticas inconclusas) no presentan puntos isosbésticos.
k) Los sistemas que implican reacciones simultaneas entre tres 
componentes, o los constituidos por tres componontos quo no reacclonan, 
pero cuyo8 espeotros individuales presentan puntos de intersecoion a al— 
guna longitud de onda, pueden dar lugar a la aparicion do puntos isosbes— 
ticos (70). Esta ultima conclusion represents,evidentemente, un caso par­
ticular, pooo probable, de la xxmdlclon definida bajo el epigrafe h).
El estudio de los puntos isosbésticos en el caso concrete del "pa— 
ladiazo", en funcion del pH del medio se ha mostrado sumamente oonoluyen— 
te para conseguir la "deteccion" do los diverses intorvalos do oxistoncia 
do los distintos equilibrios sucosivos entre dos especies protoliticas, 
requisite indispensable para poder determiner ulteriormente los valores 
de las diverses constantes de inestabilidad del reactivo.
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Sin embargo, en este caso hay que tener muy presents el efeoto fo- 
totropico (desplazamiento del estado inicial establecido entre los dife— 
rentes equilibrios isomericos) derivado de la accion del haz luminoso del 
espectrofotometro sobre la solucion problems de "paladiazo" en cada caso 
particular. Esta oircunstancia se traduce en la imposibilidad do utilizar 
mâs de una vez la fraccion de una misma solucion problems contenida en la 
cubeta espeotrofotometrica para establecer, por ejemplo, on dos graficas 
distintas el final y el comienzo de dos intervalos de pH corrospondientes 
a dos sistemas protoliticos sucosivos, caraoterizados por oxhibir dos pun— 
tos isosbésticos distintos. Ei no hacerlo asi puede traducirse en la ob— 
toncion de puntos isosbésticos "ficticios", debidos unica y exclusivamen— 
te al efecto fototropico citado, falseamiento tanto mas probable y difi- 
cil de dotectar cuanto menos pronunciados sean los efeotos produoidos por 
la variacion del pH sobre el espectro o zona espectral de interés del 
reactivo investigado.
Estâmes oonvencidos de quo esta observacion, realizada por noso— 
tros con el "paladiazo", puede constituir un caso general mucho mas fre— 
cuente de lo que normalmento se supone, por lo que considérâmes que cual­
quier invostigaoion a roalizar con un reactivo organioo nuevo doboria ir 
preoedida do un estudio provio del posible efecto fototropico del haz lu— 
minoso del instrumente sobro el roactivo on cuestion, antes de iniciar el 
ostudio do los puntos isosbésticos del mismo. Insistimos sobre esta cues— 
tion, contraria, por ejemplo, a la observacion do Brodo (58), que conolu- 
yo la ausencia do tales ofectos instrumentales perturbadores en el caso 
do los compuestos aromaticos por él investigados (derivados del azobonce— 
no).
Aunque tales discrepancies puoden derivarse tanto do las prosumi— 
blemente diferontos caracteristicas del haz luminoso del instrumente par­
ticular que so oraplee, como do la propia naturaleza del roactivo on cues— 
tion, la posibilidad do que el citado efecto fototropico pueda producirse 
on un caso concrete no debo descartarso nunca "a priori".
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Otro punto do gran intoros, gonoralmonto ignorado, a toner muy on 
cuonta siempre quo so procoda al estudio experimental do los puntos isos— 
bosticos do un nuovo sistoma, so refiere a los procosos cinotioos impli— 
cades por cada otapa de interconversion protolitica particular. Nosotros 
hemos observado, estudiando los oquilibrios protoliticos tanto del "arse— 
nazo III" como dol "paladiazo", que existon grandes diferencias on el in­
tervale de tiempo recesario para conseguir el ostablecimiento de cada eta- 
pa protolitica particular (proscindiendo do otros factoros complicativos, 
segun so reforira mas adolante). El desconocimiento de tales prooesos ci- 
noticos, puedo traducirse con gran facilidad on la obtencion do puntos 
isosbésticos "ficticios" ("cinotioos", "protoliticos"), que puedon 
perturber grandemente, cuando no falsear por complete, la interpretacion 
de un determinado esquema do protolisis. En contra de lo que generaImente 
se supone, el ostablecimiento do tales procosos de equilibrio dista mucho 
do ser instantanée, segun hemos podido comprobar on relacion con el estu- 
dio de les dos sistemas aludidos. Salvo en medios fuertemento acidos o al­
calines, sogun se ospeoificara oportunamente al llegar a la desoripoion 
de los mismos, nosotros hemos dejado transcurrir périodes de tiempo coro— 
prendidos entre las 12—48 horas entre la alteraoion de la acidoz de las 
solucionos do "paladiazo" de partida y el registre do sus espeotros, En 
todo-.case, como norma general puede docirse quo es necesario roalizar un 
estudio cinético provio do los procosos de interoonversion del reactivo 
aplicado a toda la extension de la oscala de acidoz quo so dosea cubrir. 
Por las razones indioadas, es convoniente dojar transcurrir un intervalo 
de tiempo apreciable (gonoralmento 24—48 horas) antes do procéder al re­
gistre Gspectrofotometrico do cada sorie do disolucioncs del reactivo, 
siendo lo mas oonveniento operar en condiciones de tiempo transcurrido 
constante para procéder al registre espectrofotométrico de las diversas 
series de solucionos preparadas para cubrir los diversos intervalos isos— 
besticos, oon ol fin do quo los rosultados exporimontales sean mas direc—
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taraento comparables (evitacion do "solapamientos" do intervalos do pH y 
puntos isosbésticos derivados do la prosoncia do prooesos cineticos no 
controlados).
Los diforontos valores do pH corrospondiontos al intorvalo pH 1—13 
so han fijado para las distintas soluciones do "paladiazo" invostigadas 
recurriendo, on unos casos, al empleo do tamponos do tipo conventional de 
Robinson-Stokos (67), miontras quo,otras voces hemos emploado tamponos 
constituidos por mezolas do aniones muy complejantes (con objoto da com— 
piejar posibles trazas do cationos motalicos quo podrian interferir con 
el estudio ospootrofotometrico dol roactivo, por dar lugar a la formacion 
do complojos fuortomonto coloreados), talos como la dosorita por BudS— 
sinsky y Haas (9), ospocialmonto apropiada para tal fin. Los valoros 
pH 13 fueron ostablocidos omploando NaOH 0,1—0,5%, roalizando su modi- 
cion on atmosfora inerte do nitrogeno, burbujeado a travos do tales solu— 
clones, miontras quo, los valores do pH 1 fueron ostablocidos mediante 
el empleo de CIO^H 70^ conveniontemonte dosificado. El electrode de vidrio 
emploado, de bajo error alcalino, pormitio la medicion satisfactoria do 
valoros do pH comprondidos entre los limites 0,5-13,5.
En la tabla XVI so resumen las caracteristicas mas notables obto- 
nidas para el sistoma "paladiazo"—H20—îîaOH—, derivadas de la interpréta- 
cion do los puntos isosbostioos dctectados on ol mismo, sogun ha podido 
inforirse dol ostudio de las numerosas graficas obtenidas en la realiza— 
cion de un laborioso y minucioso programa experimental, que resume la
fig. 27.
Debido a la complojidad que présenta ol sistema "paladiazo"— 
ClO^H-HgO, hemos croido mas convoniente tratar esta euestion separadamen- 
te y con gran dotallo en un capitule posterior.
1 , 4 -
No.No.
1 4 ,0 2 -5 ,5 0 6 ,46
6,97
7,423 3,03
4 1,18-2,53
1,0 -
0,6- c, =4.10-
0,2-
IV No. pHHI
9 ,9 0
9 ,65
9,28
2  8,06 
3 8,451,0 -
E
0,6-
0,2-
[H3L]=l=^[H2L]«-
No. H_VI
No. pH
1^ 1 13,30
.-2 13,23
'-3  13,12
1-4 12,84
12,83
12,38
10,5-11,9
1,0 -
-50,6-
0,2-
600500 550 600 500 550650 650
X(myu.)
FIG. 2 7 .-PUNTOS ISOSBESTICOS DEL " PALADIAZO" (1=10 mm.).
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2.3 DETEBMINACION DE IAS CONSTANTES PROTOLITICAS DE IMESTABILIDAP 
(Kg-K^) PEL FALADIAZO EN EL IHTERVAJiO 1,0 à pH A 14. (MEDIO 
ACUOSO)
La dGtorminaoion do las oonstantos do inostabilidad dol "paladia— 
zo" on el intervalo do pH oomprondido entre 1 y I4 se ha llevado a oaho 
recurriendo a la reprcsentaoidn de la funcion B = f(pH, A ) inoluida en 
la fig. 28, So han soloooionado para tal fin las longitudos do onda do 
540 y 630 mp, ya q.uo segun puode inforirso dol estudio do la fig. 27, os 
prooisamonto a estos valoros do \ dondo oaho osporar que las variacionos 
do la ahsorhancia scan maximas on funcion do la variacion dol pH, lo quo 
repercutira on una mayor oxactitud do los rosultados a oaloular a partir 
do tal funcion.
Las linoas verticales do trazo discontinue que aparecen on la fig* 
28 corrospondcn a los intervalos do pH mas probables, on los quo so supo— 
no quo prédomina ol oquilibrio entro dos ospecies, corrospondionte a la 
constante de inostabilidad quo so indica en cada uno do tales intervalos. 
La dolimitacion do dichos intervalos, asignandoles la corrospondionte 
otapa del sistoma de equilibrios sucesivos incluidos en la tabla XVI so 
ha realizado atoniondonos fundamontalmente a los rosultados obtonidos por 
aplicacion dol motodo do los puntos isosbesticos (tabla XVI), on conoxion 
directa con las conclusionos obtonidas on la valoracion potonciomdtrica 
dol "paladiazo" (1.4*5)« Adomas, las discontinuidados y "plataformas" 
horizontales quo muestran las funcionos roprosentadas on la fig. 28, han 
sorvido do valiosos olomonto adicional comparative para ol ostablecimien— 
to do la dolimitacion do tales intorvalos. Puodo docirse que, el conjun­
to do dates barajados modianto ol empleo do los tres motodos citados, 
muostra una concordancia muy satisfactoria, quo pormito asogurar quo la 
soleccidn do tales intervalos protoliticos no estara afectada por orro— 
res do magnitud mayor que los usuales propios del empleo do tales tocni— 
cas, quo resultan frocuentomonte on una imprecision on la obtonoion do
  540 nui
  630 mji
i.oH
0,84
E
0,6-4
0,4-4
 .-^1
^— 4--- ^0,24
-8 -4 20
Ho pH H_
FIG. 2 8 . -  FUNCION E=f(pH,H.,H_,X) DEL "PALADIAZO" OBTENIDA EXPERIMENTALMENTE 
PARA 540 Y 630 m>i.
o 630 m>J 
•  540 m>(0,84
lOj
0,44
-0 ,4 4
—  0,8
FIG. 29.-CALCUL0 GRAFiCO DE LOS VALORES pK„ DE INESTABILIDAD DEL "PALADIAZO"
- 151 -
los valoros finales pK del orden do 4^ 0,5 unidados.
Las dos funcionos roprosentadas on la fig, 28 muostran un gran pa— 
rocido Qualitative por lo quo so rofioro al signe do la variacion do la 
absorbanoia on funcion dol pH, salvo por lo quo so rofioro a los interva­
les pH  ^13 y pH = 0, dondo ol signe do la variacion do la magnitud ostu- 
diada muostra una inversion muy acusada*. Mas adolantc so volvora sobro 
Gstas cuGstionoD, do gran importancia on rolacion con las 4 primeras y 
ultima otapa do disociaoion dol "paladiazo".
En la tabla XVTI so rosumon los rosultados do calcule obtonidos, 
tanto para las constantes do inostabilidad come para los coofi—
ciontos do oxtincion molecular do las correspondientos ospecies on oqui— 
librio ( - :^ ) dol "paladiazo", calculados a 540 y 630 m;u. Tales va—
loros ban side calculados por dos motodos diforontos, cuya oxactitud oroo— 
mo8 quo os do ordon somojanto y no muy grande, no tanto por lo quo so ro­
fioro al motodo do calcule on si, come por lo quo rospocta a la indoter— 
minacion inovitablo oxistonto on la seloccion do los valoros oxporimonta— 
los adocuados, quo doponde on primer tormino do la oxactitud obtonida on 
la asignacion do intorvalos do pH a los sois equilibrios oonsiderados, 
Adomas, muy ospocialmonto on las zonas horizontales o casi horizontales 
do las funcionos E = f(pH, A ) ,  las poquonas diforencias on valor absolu­
te do los valoros corrospondiontos a las absorbancias soloccionadas para 
ol calcule puodon sor tan poquonas quo imposibiliton, o al monos so tra-
(») Bn la fig, 28, asi come tambion on figuras sucosivas, las nocosida— 
dos do roprosontacion grafica dol intervalo do acidoz implioado por la 
continuidad do las funcionos Hq , pH y H__ nos obligan a fijar arbitraria— 
monte un punto ”ooro" caronto do significacion roal. Este hocho consti— 
tuyo prooisamonto uno do los oscollos basicos con quo tropioza la asigna— 
cion do continuidad a los valoros do acidoz comprondidos ontro las osca- 
las do pH y funcion Hq, ya quo so pasa do valoros do acidoz muy pequonos 
(aunquo positives, on termines do pH) a valoros do acidoz negatives (on 
torminos do la funcion Eg), sin quo exista on roalidad un punto core do 
acidoz quo dolimito ol sentido fisico do la variacion do la acidoz, Tal 
insuficioncia conceptual os tanto mas insatisfactoria y caronto do logi— 
ca si so considéra quo para valoros muy bajos do la acidoz oxisto un in­
tervale bion dofinido dondo los valoros pH y Hq so idontifican.
TABLâ. X7IX
ResultadoB obtenidoa p a r a  las o o nstantes de ineetabilidad (E - E  ) y  p a r a  loa ooefloientea de
1 6
e r t i n o i â n  m o l e c u l a r  g -  G (t#l paladiaao.
1 6
K a g n i t u d e e  o a lculadae (mp)
H j t o d o  de o & l oulo uti l i a a d o
F o r m u l a e  / T l - 1 3 7 F é m u l a e  / T 4 -177
E*
n
e" G n
E , e 
1 1
540
-14
1,13.10
4
2,51.10
-14
1,77.10
4
2,73.10 
2,10. " 
2,44. "
630
-14
3,24.10 8,00 . 1 0 ^
-14
1,34.10
3
6,36.10 
6,38. " 
7,83. "
E , e
2 2
540
-12
3,57.10
, 4 
2,46.10
630
-12
1,47.10
3
8,11.10
-12
8 , 6 5.10
3
8,47.10
E , C 
3 3
540
-10
1,08.10 
2,19. " "
4
2,25.10 
2,25. "
-11
2,99.10
4
2,21.10 
2,18. " 
2,30, "
630
-11
7,77.10 
5,89. " "
8,13 . 1 0 ^  
8,51. "
K  , C 
4 4
540
-9
6,95.10 
7,97. " "
4
3,37.10 
2,91. "
-9
9,30.10
4
3,61.10 
3,36. " 
3,13. "
630
-9
7,28.10 
7,50. " "
4
1,83.10 
1,49. "
-8
1,20.10
4
2,14.10 
1,62. " 
1,81. "
E , e
5 5
540
-6
1,41.10 
1,88. " " 
1,55. " "
4
3,53.10 
3,54. " 
3,62. "
630
-6
1,06.10 , 
5,75.10 ‘ 
3,59. " "
4
1,72.10
1,72.10»
1,73. "
-6
1,59.10
4
1,64.10 
1,70. " 
1,77. "
540
-4
5,16.10 
3,45. " "
4
3,39.10 
3,43. "
-4
3,11.10
4
3,35.10
630
-4
5,65.10 
2,99. " "
4
1,51.10 
1,57. "
-4
2,19.10
4
1,49.10
(*) Calou l a d o e  a  pa r t i r  de lo e  v a l o r e s  e limitée de la f u n oiôn Ë  ■ f(pH)j^ en  nedio f uertemonte alca­
line, G  540 _ 2,06.10^ y  £ ^ 3 0  _ 4,o0.1Q4, determlnadoe experimentalmente.
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duzoan on una gran imprecision on los rosultados dol calcule do una cons­
tante dotorminada.
El primero do los motodos do calcule quo homos utilizado ha side 
omploado profusamonto por muy diverses autoros (24, I^ ÔrlLÔSt-)'pajra la
resolucion de comotidos somojantes rolacionados con las etapas do dise— 
ciacion do réactivés organicos do tipo poliprotido (generaImonto cromo— 
gonicos y motalocromicos), basandoso ol misrao en la introduocion de pa­
res do valoros E, pH, E’, pH*, hallados exporimontalmento a partir do una 
funcion general E = f(pH, A.) dol tipo roprosontado on la fig. 28, on la 
exprosion rosultanto do la resolucion do un sistoma do tros ocuacionos 
con tros incognitas,
Tal sistoma so plantoa a partir de la exprosion Q-Uo corres­
ponde a la constante de disociaoion do un oquilibrio general ontro dos 
ospocios protoliticas dofinido por la ocuacion y do las expresionos
que dofinon, por un lado, la concentracion total dol reactive on ol sis— 
tema on cuostion y, por otra parte, la condicion de aditividad de la ab— 
sorbancia total (Ê) del sistoma. Estas dos ultimas condicionos se formu— 
lan respectivamento, mediante las expresionos y
°L = Ü Ü
Ë = C ^ J  :  Z lq 7
(80 proscindo en todos los cases do la inclusion de los signes do la oaiv 
ga oloctrica corrospondionte a cada ospocio protolitica por razones do 
simplificacion)•
El método desorito presupone su aplicacion a cada uno de los in­
tervalos de pH comprendidos entre dos puntos isosbesticos sucesivos (con­
dicion de equilibrio entre dos especies protoliticas distintas suoesivas)• 
En tal case, analizando las expresionos  ^ y de aplicabili—
dad general a cualquier etapa de disociaoion del sistema constituido por 
el "paladiazo", puede observarse que disponemos de un sistema de 3 ecua—
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clones con 4 incognitas ( ' n ^ ^ n-1^' puesto que c^
se oonoce de antemano, mientras que, Z1l7 y B se hallan directamente a 
partir de mediciones de pE y espeotrofotométricas, respectivamente, rea- 
lizadas con cada solucion particular. Sin embargo, la mayoria de las fun- 
ciones E = f(pE, }\ ) suelen exhibir un valor constante de absorbancia a 
partir de un oierto valor de alcalinidad (existencia unica de una especie 
libre totalmente desprotonizada; J  en nuestro caso) o de acidez
(especie protolitica totalmente protonizada), lo que permits determinar 
los valores limites ^  q o respectivamente, (tabla XVl), directamente a 
partir de los dates expérimentales* (E^ = L^^l.c^) reduciêndose asi las 
incognitas del sistema a très, Hallado asi el valor limite résul­
ta posible resolver el sistema de eouaciones en ouestion por câlculo es— 
calonado de cada valor a partir del valor (= 6^ inicialmente)
experimental, o de cada valor  ^partir del valor limite, segun
los casos.
En nuestro caso concreto del paladiazo (fig. 28), tal constancia 
de la funcion representada se produce en medic fuertemente alcaline para 
las dos longitudes de onda seleccionadas, lo que pormite realizar el cal­
cule del valor  ^limite (= t^) directamente, con lo que disponemos del 
punto de partida indispensable para la aplicacion del motodo. Por razones 
que se expondran mas adelante, derivadas de la complejidad dol mécanisme 
de protonizacion del paladiazo en medio fuertemente acide, nos hemos abs— 
tenido de operar con el valor limite ya que las favorables caracteris— 
ticas que parecen presentar para tal fin las dos funciones representadas 
en dicha figura en medio fuertemente acido son solo aparentes (coexisten-
(%) En todo lo que sigue de esta exposicion designaremos por E a la 
absorbancia debida a una sola especie (especie libre), mientras que, me­
diante la notacion E haremos referencia a la absorbancia media o total, 
debida a la suma de los n valoros de absorbancia derivados de la con— 
tribucion paroial al valor de absorbancia medido (E) de las n especies 
que coexisten en proporciones do mezcla variables en cada solucion parti­
cular.
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cia do mas de dos ospocios protoliticas on talcs condicionos).
La resolucion del sistoma do eouaciones ZÏJ7? Z§-Z y 
una paroja do valores E, pH dentre de un intervalo isosbostico cualquio— 
ra conduce a la expresions
^ (Ë - in.l.ot) Z17 7
Haciendo lo mismo con una nueva paroja de valores E', pH* perte— 
necientos al mismo intervalo isosbostico se obtiene anâlogamente
K . . r is 7
Igualando y £ X H  y despejando 6^ , puesto que el valor li­
mite (= 8q) Qs conocido, se obtiene:
Z % 7  (Ê*- Ê - £k^J (Ê- Cn_i.OL.l) Ë*
[Zh7(ë *-cl.i. 6^i);
n r i4 7
Esta exprosion final psrmite cl calcule de cada valor a partir 
do cada valor  ^prooodento, es decir que cada valor calculado para 
una etapa do equilibrio detorminada pasa a constituir el valor  ^para 
la otapa protolitica siguionto (captacion de un proton por seguir el or­
den inverse « 8^). La funcion représentais en la fig. 28 para
540 y 630 m^ solo nos pormite calculer los valores K^ , peso a que a 
primera vista pareco que tal calcule pudiera prolongarse hasta Kg. El no 
hacerlo asi se debo a las limitaciones impuestas por el inesperado y com- 
plejo comportamiento mestrade por el "paladiazo" en medio fuertemente 
acide, segun se ira detallando en epigrafes sucesivos.
Obtenido cada valor segun la exprosion résulta entonces
facil calculer el valor correspondiente recurriendo a las formulas 
nX-J o fXXJ• Los valoros y calculados mediante la formula
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(teroera y ouarta columnas en la tabla XVIl) se han basado en los ooefi— 
oientes de extincion molecular limites = 2,06.lO"^  y = 4,00.10^
hallados experimentalmente (medio fuertemente alcaline).
En resumen, el método de câlculo utilizado implica los requisites 
siguientess
a) Obtenciôn de un punto isosbéstico para cada etapa protolitica.
b) Conocimiento previo experimental del valor de un coeficiente 
de extincion molecular limite.
c) Aplicacion de las formulas - fXXJ ^  pares de valores
E, pH y E*, pH* intermedios dentro de cada intervalo isosbéstico.
Como es natural, los valores t y K calculados sucesivaraente se' n n
van viendo afectados por los errores crecientes y aditivos cometidos al 
calcular dichos valores para las etapas de equilibrio previas. Dada la 
gran cantidad de etapas de equilibrio investigadas (seis) y las insatis— 
factories propiedades de la funcion E = f (pH, A ) @n algunos intervalos 
de pH (espocialmente la region pH 10-12,5, fig. 28) es inevitable que el 
câlculo de ciertos valores y se vea afectado por errores considera­
bles.
El sogundo método do câlculo empleado para obtenor los valoros
y so debo a Komar (8l, 82), habiondo sido aplicado el mismo igualmen-
te por divorsos autoros en los casos concrotos del arsenazo I (83), sul— 
fonazo (84) y de diverses bisdiazodorivados dol âoido cromotropico (85) 
homologos del arsenazo III.
Las distintas magnitudes, cuyo câlculo interosa, se obtionen en 
este método recurriendo a las formulas siguientess
”  _  _  f î 4 7
;(ZH_7i-ZH7p (Ëi-E„) - (Z17i-ZÏ7„) (Ëi-Ej,);
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(BiZlJi-EiZl/p) (Bi-Êm)-(Ej/H7i-EmÆ7m) (Ëi-Bp)
n-1------ :------------- — ------------------ — -  Zîi7
l.°L j ( Z Î 7 i - Z ï 7 p )  ( E i - E „ ) - ( Z 1 7 i - Z H 7 „ )  (B^-Ep) i
fc i^^'mZ17p(ZWi-Z%7m):'EmEp/%7i(Z%7m-/%7p)-^i^/%7m(Z%7i-Z%7p)
i.°L kZ%7i^aA)(Ëj/%7i^p%M/Ê7i-Æ7p)(Ë^.3^^
riey
n “
Ei(Kn + /H7i) ZH_7i.£„ Z il7
A diforenoia del primer método, en que se opera con pares de va— 
lores pH y E, el método de Komar se aplioa a ternas de resultados expéri­
mentales E^, Ejjj, Ep y sus oorrespondientes valores H^, Hp. Este mé— 
todo présenta sobre ol anterior la ventaja de que las divorsas oonstan­
tos y coeficiontes de los equilibrios sucesivos se caleulan de manera in— 
depondiente, con lo que se reduce la inexactitud motivada por los erro— 
ros acumulatives de los calcules procédantes. 8in embargo, en el caso ge­
neral do los arsenazos y bisdiazoarsenazos, quo prosentan de 6 a 14 ota— 
pas protoliticas sucosivas, puede rosultar muy dificil la "deteOcion" de 
los intorvalos do pH corrospondiontos a un equilibrio protolitico doteiv- 
minado a partir de la funcion E = f (pH,A ), lo que constituyo un requi­
site previo para la aplicacion do las formulas * Por este mo—
tivo hemos creido mas convenionte utilizar un motodo mixto en este caso, 
basado en la deteocion previa del intervalo de pH de existencia de cada 
equilibrio mediante el método de los puntos isosbésticos (tabla XVI), se- 
guido por el câlculo de las constantes de interés mediante las expresio—
nés £ X ^ " ' £ X ] I l •
Los resultados calculados por este segundo método se incluyen 
igualmente en la tabla XVII (columnas quinta y sexta), mostrândose los
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mismos comparables con los obtenidos por el primer método, en los casos 
en que la aplicacion del segundo método ha sido posible. Las dificulta— 
des de orden experimental ya aducidas anteriormente han sido responsables 
de que la aplioabilidad de este método a la funcion E = f (ifi, A ) haya 
sido mucho mas critica, como puede observarse juzgando por las oasillas 
en blanco que muestra dicha tabla. En la ultima columna de la tabla XVII 
se incluyen tres valores 6^ , que han sido calculados respectivamente me­
diante el empleo de las formulas Z^5-Z> /XX7 y £XXJ (los dos valores 
calculados en cada caso se identifican con el valor 6^  ^al pasar al 
equilibrio siguiente)•
Finalmente, el câlculo de los valores se ha llevado a oabo
también recurriendo al empleo de un método grafico muy sencillo, ya uti— 
lizado por Suk (80) y Korbl y Kaka5 (86). El fundamento de tal método se 
desprende inmodiatamente por aplicacion de los logaritmos a las expresio— 
nés £X\J o m Se llega entonces, por ejemplo, a partir de [X\J^ ®
la expresion.
(e — l.Cj^ )
pH = log  ----------—  + pKj, = pK„ + log / c ^ j  c m
Cuando el término log (E - 6^ .1.Cjj)/(cj^ . 6^_2.1-E) (que designa­
remos abreviadamonte por "y") se anule, es decir, cuando = £X-j^±I
se llegara al resultado final pK^ = pH. El valor de "y" es calculable di­
rectamente a partir de los valoros y en casos favorables
Z~reactivos con pocas etapas protoliticas y grandes diferencias de valo­
res pK, que pueden originar plataformas horizontales bien definidas sobre 
la funcion E = f (pH, A )XI ^ e pueden obtener de modo inmediato a partir 
de la correspondiente funcion E = f (pH, A ), asumiendo que la constancia 
en la absorbancia dentro de determinados intervalos de pH se dobe exclu­
sivement e a la presencia de una scia especio protolitica (B = E^ = L l.c^ j).
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En 08808 que implioan muohas etapas do disociaoion, unido a la existen- 
cia de caractoristicas Gspectrofotométrioas dol reactive poco favorables 
(caso del "paladiazo"), los valores y  ^se pueden calcular segun ya 
so ha desoritoo
Los valores promedio obtenidos por tratamiento estadistico de 
los diverses valoros calculados (incluidos en la tabla XVII), se han 
empleado on conoxion con la formula realizar el câlculo grâfi—
ce de los valores pE^ , segun se reproduce en la fig. 29« Cuando ello ha 
sido posible, la formula se ha aplicado utilizando los valoros
hallados directamente a partir de la funcion B = f (iH, A ) do la fig. 28, 
tanto a 540 (n = 1 hasta n = 6) como a 630 mu (n = 1| n = 4; n = 5 y *=
6). Para n = 2 y n = 3 (pH 10—12,5) las pequenas variaciones de ab— 
sorbancia que muestra la funcion a 630 han impedido la aplicacion sa— 
tisfactoria del método (valoros AE = E-E' semejantes a los errores ex­
périmentales) • El oonjunto do valores pK hallados grâficamento no discre— 
pa en su precision oxcesivamento de los valores obtenidos mediante los 
dos motodos de câlculo anteriormente referidos.
Résulta interesante la comparacion de los valores pK obtenidos 
grâficamento para las funciones indicadas a 630 y 540 mu. La dispersion 
de valores obtenida para pK^ os satisfactoria (O,25 unidados pK), para 
pK^ es prâcticamonte nula, siendo grande para pK^ (0,75 pK) y para pK^ 
(0,80 pK). La concordancia prâcticamonte total observada para pK^ ssudeiie 
a la nitida corrospondencia de las funciones E = f (pH,A ) a las dos lonr» 
gitudes do onda consideradas, derivada de la presencia del "punto de 
equivaloncia", que se produce cuando se ha aloanzado la valoracion do los 
4 primeros protonos de la molocula del "paladiazo", segun se indicé an— 
teriormento (1.4-5)• For lo que respecta a las considerables divergen­
cies mostradas por los valoros pK^ y pE^ , creomos que la considerable 
dispersion de valores observada se debe, en el primer caso, a la insatis— 
faotoria definicion de los intervalos isosbésticos oorrespondientes a las
-  1 6 0  -
dos etapas de equilibrios sucesivos n = 5 y = 6, que se solapan de tal
manera, que su identificacion résulta muy impreoisa. La correspondiente
gran dispersion observada para los valores pK^ creemos que se dériva de
la perturbaoion produoida por el amplio intervalo de existencia de la
2—
especie libre en la region de acidez A 0 - pH 6 2, que limi­
ta con la etapa de equilibrio n = 6. En este caso, la delimitacion de 
intervalos isosbésticos también résulté bastante imprecisa*
2.4 DETEBMIMCIOE DE K-| M  MEDIO HIDROXILO SODICO CONCENTRADO
En diversas ocasiones se ha liecho alusion al quelato fenolico,
que es de esperar se forme en el caso del paladiazo al protolizarse el
primero de sus grupos fenolicos. Como consecuencia de la estabilidad de
tal quelato y por analogia con lo que oourre con el acido cromotropico,
consideramos desde un principio sumamente improbable la obtencion de un
tramo final horizontal en la curva E = f (pE, a. ) (fig. 28), correspon-
8—diente a la especie totalmente desprotonizada L , trabajando en medio 
exdusivamente "aouoso", es decir llegando hasta el limite mas alcalino 
de respuesta satisfactoria de un electrode do vidrio de tipo comeroial 
de caractoristicas constructivas idoneas, por lo que se refiero a la mag­
nitud de su error alcaline. A pesar de que oxisten electrodes cuya apli- 
cabilidad se indica dentro del intervalo de pH 0-14, nosotros hemos po— 
dido comprobar que la utilizacion practice de los mismos, en los casos 
mas favorables, esta comprendida aproximadamento dentro del intervalo de 
pH 0,5-13,5» Este signifies, que si pretendemos seguir el curso de la 
desprotonizacion compléta del paladiazo en medio fuertemente alcaline, 
tendreraos que emplear un método de medida de la alcalinidad distinto del 
normalmente empleado recurriendo a la utilizacion de cualquier tipo de 
electrode oonvencional para la modida del pH. Observando la funcion 
E = f (pH, A) de la fig. 28 a 630 mu, puede observarse como el tramo fi­
nal de tal curva no tiende a la horizontalidad, para la que postulâmes 
la existencia libre y unica do la especie L^, hasta que se alcanza un
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valor E_ >17? quo corresponde a un medio c:: 13M de NaOH. Es évidente que 
no existe eloctrodo conocido capaz do oxhibir una respuesta satisfactoria 
do pH on tal medio.
La resolucion do este problema ha sido abordada,sin embargo, por 
vez primera por Schwar'zenbaoh y Sulzberger (87) proponiendo una funcion 
originalmento donominada "pH^" por dichos autores, semejante a la fun­
cion acida H^ do Hammett—Loyrup (88), obtonidas ambas mediante el empleo 
do series do indicadores acido—base de estructura molecular semejante y 
mécanisme protolitico identico, en conexion con el empleo de medics al­
calines o acidos de caractoristicas oomprendidas entre las propias del 
agua y de las solucionos alcalinas o acidas mas fuertes de que so dispone, 
pasando por todas las concontraoiones intermedias. En el caso limite de 
solucionos diluidas dobiImonto alcalinas o acidas, tales funcionos pH__ 
(modomamonto se omploa la notaoion H__ exolusivamente) y Hq so identifi­
can con el pH, En los ultimes anos so ha incrementado onormemente la 
atonoion dedicada al estudio de las funcionos alcalinas en medics tanto 
acuosos como organicos do bases fuertos, segun so dosprende del estudio 
do la Gxcelento revision roalizada por Bowden (89). Actualraente, la fuit- 
cion alcalina do Schwarzonbach, cuya validez general ha sido confirmada 
y aotualizada emploando series de indicadores mas apropiados y mojor 00— 
nocidos, acostumbra a dosignarse ol simbolo H_, dofinido segun:
H_ = pKg - log ( £ X 7  /  o c )  c m
quo 08 équivalente a la exprosion:
H_ = - log (ag^ o'*' ^
siendo:
pKg = logaritmo negative de la constante termodinâmioa de diso- 
oiacion del indioador acido HA on agua
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= actividad dol ion oxonlo-en-la soluoién
f = oooficionte do actividad do la corrospondionte especie proto— 
litica dol indicador.
En ol caso limite (solucionos muy diluidas) on quo a^^Ql = IX^XJ 
y f f ^  1, 68 facil ver como H__ = pH.
En cambio, a medida qua aumenta la alcalinidad del medio, el va­
lor real correspondiente al pH de la solucion se hace progrèsivamente ma­
yor del que se calcula utilizando la expresion
pH = log + log Z"0H_7 Z 217
lo que justifies la necesidad de obtener tales valores a partir de la 
funcion H_.
En nuestro caso, representado en la fig, 28, hemos utilizado los 
valores H__ de Schwarzenbach-Sulzberger para representar la funcion E = 
f (pH, A ) a partir de la concentracion estequiométrica de NaOH utilizada 
en cada caso, para todos los valores pH 13,5, procediendo a interpolar 
cada concentracion particular en la grâfica representative de la funcion 
H__ = f (Z'NaOH^ T') • Aunque taies valores discrepan algo de los ultimes 
resultados obtenidos por otros autoros y a pesar de los errores inourri— 
dos en la interpolaoion de resultados, creemos que dichos valores son su— 
ficientemente buenos como para intentar su utilizacion con vistas a la 
determinacion del valor de del "paladiazo" en el intervalo NaOH 
0,5-17M.
Para este fin hemos utilizado el mismo método desarrollado ori­
gine Imen te por Heller-Schwarzenbach (39), que ambos autores han aplicado 
para el calcule de la constante de estabilidad del acido cromotropi00•
A partir de la expresion de la constante de ostabilidad corres— 
pondiente a la ultima etapa de disociaoion del acide cromotropico, de la 
aditividad do las densidades opticas debidas a las diferentes especies 
prosentes (_2 unicamonte) y do la identif icacion do la suma do las con-
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contracionos parciales do cada componcnto con la concentracion total dol 
reactive, tales autores llegan a la exprosion
^  - % . ZÏ7 - - 1  = 0 c m
E I E
(homos transformado la notacion de les simbelos originales de modo que 
se oorrespondan oon la que venimos utilizando para el "paladiazo" hasta 
este lugar)•
La ocuacion (22) derivada por Hellor-Schwarzonbach es enteramento 
anâloga a una exprosion derivada por âgron (90) on relacion oon la dotor- 
minacion de las oonstantes de ostabilidad de ciertos acides fonolioos, 
recurriendo igualmente al empleo do motodos grâficos.
Representando el cociente Cj/e fronte al termine 
se obtiene una recta que oorta el eje do abscises en el punto —l/K^
(K^ = constante de ostabilidad on este case) y al de ordenadas en el 
punto I/Iq .
En la fig. 30 se reproduce el resultado do aplicar este método al 
caso dol "paladiazo" (para /. = 630 mu), que coraparado oon ol acido cromo— 
tropico muostra como unica diforencia que ol valor dol "paladiazo" so 
Conoco en nuestro caso "a priori" a partir de los dates expérimentales 
de la fig. 28, le que no es ol caso para el acide cromotropico, por no 
constituir una solucion saturada de NaOH un medio suficientemente bâsioo 
como para desprotonizar totalmente a su quelato fenolico.
Por extrapolacion de la recta obtenida on la fig. 30 homes halla­
do para -I/k ^^ (l/E^ = constante de inostabilidad) ol valor —2,34» 10*”^ ,^ 
quo concuerda muy satisfactoriamente con los valores de E^ hallados an^ 
teriormento (tabla XVII y fig, 29). La interseccion do la citada recta 
oon el ôjo nos pormite hallar para un valor 3,92.10^, que oon-
cuerda también muy satisfactoriamente oon el valor 4,00.10^ tornado a
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partir de les dates expérimentales directamente de la funcion E = 
f (pH, h 630).
Volviendo a la fig. 28, puede observarse como para la funcion re­
present ada a 630 mu, la absorbancia expérimenta un rapide incremento a 
partir do pH  ^13,5 tçrnândose el habite de la misma casi vertical, has— 
ta hacerse prâcticamonte horizontal para A 17„ Estos hechos van acom- 
panados de notables cambios de color (fig. 32), a traves de una varia— 
oion paulatina desde el violeta (pH = 13,5I existencia prâcticamente 
unica de la especie Hl'^ "’) hasta el verde—intense (E__ 14). Juzgando por
todo lo expuesto creemos podor afirmar con suficiente fundamento que la 
desprotonizacion total del quelato fenolico del paladiazo tione lugar en 
el intervalo 13,5 - H_ 17.
Como valor para la aplicacion del método desorito hemos tornado 
8,00.10^, obtonido directamente a partir de la fig. 28. Este valor créâ­
mes que es suficientemente exacte para tal fin, ya que analizando el inr- 
tervalo de pH correspondiente al punto isosbéstico situado a 520—525 mu, 
que se refiero al equilibrio ^=- EL?"" (tabla XVI, fig. 27—V), pue—
de observarse como las variaciones espectrales son minimas on el inter­
valo de pH 10,5-12,38, lo que indica que 1:2 y %% son prâcticamente igua— 
les (tramo casi horizontal en la region pïï 11—12,5 de la funcion repre— 
sontada en la fig. 28 para 630 mu).
Résulta interesante comparar los valores de las constantes de 
ostabilidad obtonidas para los quolatos fenolioos del âoido cromotropico 
(Hellor-Schwarzonbach, log = 15,6 4 0,3) y del paladiazo (trabajo
prosente, leg = 13, 63), que pormite concluir quo la bisdiazota*»
oion dol âoido cromotropico se traduce en un decrecimionto de la esta— 
bilidad dol quelato fenolico de un orden do magnitud de unas 100 voces. 
Este resultado, sumamente interosante, no es en modo alguno sorprenden— 
te, ya que la introduccion do los grupos -N = N— en la molécula del aci­
de cromotropico se traduco en la aparicion de sistomas de electrones H ,
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lo que unido a la carga real positiva que adquiere uno de los atomos N 
de cada grupo diazo résulta en una serie de estruoturas de resonancia que 
hacen mas positive el atomo de oxigeno del grupo fenolico no disooiado, 
con lo que el quelato fenolico pierde gran parte de su excepcional es— 
tabilidado El notable cambio de color que acompana a esta ultima etapa 
de disociaoion del paladiazo, también puede explicarse por consideracio— 
ne8 electronicas analogas, derivadas fundamontalmente de la presencia de 
atomos portadores de cargas electricas reales, que participan en la for- 
macion de sistemas de electrones conjugados, dando lugar a una especial 
intensificacion del color como consecuencia del incremento del momento 
de transioion que motivan (gran variacion inducida en el momento dipolar 
durante la transioion al estado excitado) (9l)«
Observando la fig. 32 puede observarse como a medida que aumenta 
la concentracion de NaOH del medio tiene lugar de modo progresivo y pro— 
nunciado un apreciable desplazamiento batocromico del maximo de absor— 
oion del "paladiazo", aoompanado también por un notable efecto bipercro— 
mice. En medio 0,IM NaOH el reactivo muestra color rojo—violeta que pasa 
a morado en medio IN NaOH, tomandose azul-intense en medio 5M NaOH, 
azul—verdoso en medio lOM NaOH y verde—intense a partir de NaOH 12—13M. 
Estos cambios do color se derivan del desplazamiento del maximo de absor- 
oion desde 555 mu ( v0,5N NaOH) hasta 635 mu (NaOH = 5M). Sin embargo, 
pose a que el efecto batocromico cesa para NaOH à 5M, ol efecto hiper— 
cromico continua hasta NaOH 13-14M. A partir de NaOH 13-14M, pareco obsor- 
varso un ligero efecto hipo cromico hasta un medio saturado en NaOH 
( - 'I7M NaOH), aunquG dobido a la elovada concentracion ionica dol medio, 
oste efecto pudiera deberse también a un "efecto del medio" mas que a un 
vordadero efecto hipocromico, que por otra parte résulta difioil de ex— 
plicar de otra manera, ya que no cabe osporar la aparicion de ninguna es— 
pecie adicional distinta de Al igual que se detallarâ mas adelanto,
en rolacion con los procesos de protonizacion que expérimenta el "pala—
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diazo" on CIO^H ooncentrado, es casi seguro quo ol desplazamiento bato— 
cromico observado para el maximo do absorcion dol paladiazo a medida que 
aumonta la concentracion do NaOH (fig. 3l) so debo a un ofooto solvocr6— 
mice tipico dol medio, diroctamonto rolacionado con intoroonvorsionos mo- 
somoricas réversibles entro diferontos estruoturas molecularos del réac­
tive (transicionos azoicas-quinonhidrazonicas).
Finalmente, pareco oportuno hacer constar quo la aplioacidn del 
método grafico referido para ol câlculo do K^ , utilizando la funcion B = 
f (pH, y ) a 540 mu no permitio la obtonoion do resultados satisfactories*
2.5 DETERMINACION HE BN MEDIO ACIDO PBRCLORICO C0NCENTRA3X)
Como ya se indicé y discutio al principio de la présente Seooion, 
la determinacion de las constantes de inostabilidad corrospondiontos a la 
protonizacion de los grupos diazo del "paladiazo" y a la disociaoion de 
sus grupos sulfonicos solo os posible on un medio acido suficientemente 
concentrado, segun la otapa protolitica que se pretenda estudiar.
Para tal fin hemos soloccionado el âcido porclorioo por consti— 
tuir uno de los medios mas âcidos conocidos (94)j exhibiondo al mismo 
tiempo mejoros caractoristicas practices que los demâs âcidos minérales 
fuortes usuales (ausencia do especies oxidantos on equilibrio como oourre, 
p.e., con el NO^H que inutilizarlan ol "paladiazo" de no anadir reduoto— 
ros adecuados, implicando la introduccion de sustancias extranas; ausen­
cia do vapores corrosives como oourre con ol CIH que pueden danar los dis— 
positivos opticos dol ospectrofotémetro; mayor acidez que el SO^Hg etc*) 
Desde ol punto de vista de su comportamiento oloctrolltico, ol 
âoido perclorico résulta mucho mas indicado que cualquier otro âcido, ya 
que segun Dawber (95)j quo ha estudiado la funcion âcida Hq de este âoido, 
su grade do disociaoion se mantione igual a 1 hasta aproximadamento 4M, 
lo que concuerda aproximadamento con las conclusionos inferidas por Akitt 
y colbs, (96), que han roalizado mediciones do la resonancia del ion cio—
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ro para ostableoor la oonoontraoion inioial do CIO4H para la quo ompioza 
a hacorsG patonto la aparicion do moloculas do acido porclorioo no diso- 
ciadas,
El tratamiento do la acidoz on ol medio seleocionado por nosotros, 
so ajusta Integramento a la funcion acida do Hammet (88) definida segun 
la exprosion:
^o = - log = - log (ag^o = - log Bo UH
El significado do las diversas magnitudes, asi como el fundamen^ - 
to teorico del motodo empleado para el ostablecimiento do la oscala de 
acidez Hq, son analogos a lo ya espuesto anteriormente (capitule proce— 
dente, formulas ^ 19—21__7. Al igual quo se rofirio para H_, la funcion 
Hq ha sido objoto y continua siendolo de una intonsa investigacion, so— 
gun puede apreciarse del estudio de las detalladas rovisiones bibliogra— 
ficas realizadas por Paul y Long (97) y per Vinnik (I60). Los valores 
originales do Hammett-Deyrup (88) han sido objoto de permanente compro— 
bacion, habiondo oxperimentado la funcion Hq sucosivas correciones,a me— 
dida que so han ido emploando nuovos indicadores y motodos expérimenta­
les mas apropiados (89, 99)*
Nos llovarla demasiado lejos esbozar, siquiora fuese de pasada, 
el interes quo présenta esta funcion on sus multiples implicaciones ter- 
modinamicas, que ha dado lugar a la roalizacion do un gran numéro do 
investigaciones relacionadas con el estudio do los coeficiontes de aoti— 
vidad, numéros do hidratacion, grado de disociaoion, mécanismes catall— 
ticos, etc., on solucionos do acidos debilos y fuortes mas o monos con­
centrado s.
Para nuestros fines homos adoptado como mas seguros los valoros 
Hq hallados por Yates y Way (lOO) para el âcido perclorico, siendo pre­
cise partir del supuosto provio -on rolacion con nuestro caso concrete 
del "paladiazo"— de quo tal funcion, establocida utilizando dotorminados
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indicadoros âoido—base do caractoristicas forzosamonto diforontos do las
dol roaotivo objoto do ostudio, os aplicablo con suficionto oxactitud a 
nuostrc caso particular,
Finalmonto, croomos oportuno hacor constar quo la aparontomonte 
dosmosurada extension que hemos dado a este capitule la consideramos plo— 
namento justificada ante el cumulo do observaciones curiosas y difioulta- 
des do todo tipo quo homos hallado para llegar al câlculo do los valoros 
K10-K7, lo que se ha traducido on la necesidad do subdividir adeouada- 
mente ol epigrafc principal, con objoto do consoguir una exposicion su— 
ficientemente clara y progrosiva do todos los aspectos expérimentales 
implicados. Como resultado final dol ostudio realizado hemos conseguido 
hilvanar suficientemente un conjunto do hechos expérimentales aparente— 
mento anomalos o improvistos, verdadoraraonto intrigante, relative al com— 
portamiento del "paladiazo" on medio âcido perclorico, quo osperamos so 
ajuste suficientemente, al mènes en su interpretacion fundamental, a la 
realidad del complicado comportamiento de dicho reactivo, on cuya eson- 
oia ha sido posible profundicar gracias a la roalizacion do un programs 
experimental sumamente amplio y laborioso, en muchas ocasiones, sumamen— 
te reiterative,
2,5.1 Fonomenos coloidales y cinoticos, Anfoterismo y punto iso- 
eloctrico dol paladiazo
Ya desde un principio pudo observarse un comportamiento aparon— 
temonte anomalo y desconcortanto dol "paladiazo" en la zona de acidez 
comprendida en ol intervalo 1 = pH, -3 (0,1 - 6M CIO^H), A partir
do dichos limites extremes, moderada y fuertemente âcidos respeotivamen- 
to dol intervalo considorado, las solucionos de "paladiazo" se mostraron 
perfeotamento ostables on ol ordon do concentracion del reactivo normal— 
monte utilizado ( 2,5-3,75.10“‘% ) , lo que no fue el caso para dicho into3>- 
valo de acidoz, que segun las condicionos expérimentales (temperatura, 
orden de adicion do roactivos, tiempo, concentracion total del reactivo,
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etc,) suministrô resultados contradictories y muy poco reproduoibles. Ta­
les hechos se tradujeren on el establecimiento do una aparente y brusoa 
discontinuidad on ol curso do las funcionos E = f (Hq ,/\ ) on ol menoio— 
nado intorvalo.
Esto resultado so mostraba on flagrante contradicion con las hi^ 
potesis que os dado acoptar como validas, tratandoso de un sistema de 
equilibrios protoliticos sucesivos oon puntos isosbesticos bien diferen— 
ciados, cual os ol caso quo nos ocupa.
La ropetioion convoniento do oxporimontos dentro do este inter­
valo do acidez, variando adecuadamonto las distintas condicionos expéri­
mentales, ha permitido sistomatizar los fenomenos observados, segun so 
resumon on la tabla XVTII.
Las conclusionos deducidas del estudio de dicha tabla indican quo 
las perturbacionos observadas on el intorvalo acido do "inostabilidad" 
dol paladiazo solo so producon cuando so trabaja a temperaturas inferlo­
res a la ambient© (10—15°), cuando so omploan concontraciones de reacti­
vo superioros a Cjj = 1,25.10”5 y cuando a continuacion del acido perolé- 
rico so anado agua, antes que el "paladiazo".
Las solucionos ©stables do paladiazo do pH = 1 muostran un color 
violaceo, mientras quo, las solucionos on medio H^  ^—3,0 lo muostran 
vordo-intonso (diforontos tonalidados). En ol intorvalo 1 =& pH, Hq = -3,0, 
quo constituyo la zona do mayor inostabilidad del paladiazo, ol color de 
las solucionos va variando continua y progrosivamonto on funcion del 
tiempo dosdo violeta a morado, indigo, azul y azul-verdoso.
Creemos quo los factores do inostabilidad aducidos so debon to- 
dos a una misma y unica causa, diroctamonto relacionada con la solubili- 
dad dol reactive on el medio on cuostion. En cuanto a la aparioncia co— 
loidal manifostada por diversas solucionos on la fase evolutiva previa 
a la precipitacion, no nos pareco extrano quo ol "paladiazo”, caracteri— 
zado por posoer una voluminosa estructura do olovado peso molecular, so
—  1 7 0  —
manifiosto como un oloctrolito coloidal a partir do un cierto valor do 
su concentracion, espocialmente on la region de acidoz donde existe de 
manera prédominante en forma de la especio molecular , que sona—
la el punto de transicion entro las cargas reales de signe positive y ne­
gative, de que son portadoras las micolas del reactivo. La naturaloza se— 
micoloidal de algunos réactives organicos on funcion de su concentracion 
on solucion acuosa, ha sido ya estahlocida inequlvocamente por divorsos 
autores para la torona (lOl), ol alizarinsulfonato sodico (l02), el aci­
de cromotropico (103), ol arsenazo III (51) y algunos roactivos mas. Si 
como es logico suponer, también ol "paladiazo" so comporta como un oleo— 
trolito coloidal a doterminadas concontraciones, résulta fâcil explicar 
ol fenomeno do precipitacion advortido on el intorvalo do acidez on que 
presumiblemente prédomina la existencia do la especie molecular neutra 
^^ HqL__7 , como consecuencia de la inostabilidad quo se doriva de la neutra— 
lizacion de la carga real del coloide, directamente rolacionada, con un 
procoso tipico de coagulacion (coloido irreversible o liofobico).
Es muy posible que este comportamionto obsorvado para ol "paladia— 
zo", que pareco oxhibir un minime do solubilidad muy acusado ospecialmon- 
te en la region -0,70 = Hq = -1,25 (1,6-2,8M CIO4H) sea de Indele somo­
janto al fenomeno do coagulacion observado para numorosos aminoâoidos on 
el punto isooléctrico.
En lo hasta aqul oxpuosto, se ha vonido hablande insistentemento 
do equilibrios protoliticos rovorsiblos dentro del ampllsimo intorvalo de 
acidez oomprondido on ol sistema 11,65M C10^H-paladiazo-H20-17M NaOH. La 
validez de esto asorto se ha confirmado cualitativamente do manera rapi­
de, a partir do los cambios rovorsiblos do color obtonidos on el sistema, 
en funcion do la variacion de la acidoz cuantas voces se ha ensayado es­
ta cuostion. La solucion verde-intense de "paladiazo" en CIO^H o NaOH su— 
ficientemente concentrados, se toma azulada, anil o violâcoa de manera 
instantânea por dilucion conveniente con agua y lo mismo se verifica a
os
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la inversa, procediendo a anadir suficiente cantidad de CIO^H o NaOH a 
una solucion acuosa de "paladiazo".
Croomos que la justificacion del efecto producido por ol ordon do 
adicion de roactivos ostablecido como optimo, a efoctos do la minimisa— 
cion de anomallas (CIO^H 4- "paladiazo" 4- H2O), se debe procisamonto a es­
ta râpida rcversibilidad do equilibrios, pues al anadir inicialmente el 
reactive sobre el CIO^H pasamos a obtenor probablomente una especie pro— 
tonizada del "paladiazo", que por dilucion posterior se transforma re— 
vorsiblemento en una especie neutra (HqL) e negativamente cargada (segun 
el factor do dilucion), roduciondose asi considorablomente el riesgo de 
precipitacion en que se incurro cuando se trabaja inicialmente en la ré­
gion de acidez proxima a la especio neutra ^HgL_7 °. Esto ordon de adi— 
cion rocomendado se traduce on un neto "efocto ostabilizader" o "protec­
tor" de la tendoncia de la solucion a vclverse coloidal en ôondiciones 
de acidez del medio desfavorables.
Para confirmar estas hipotesis hemos llevado a cabo el sencillo 
expérimente siguienteg
En un matraz de 50 ml se ahadieron 8 ml de CIO^ ÏÏ 11,65M, seguidos 
por unos 25 ml de HgO y, una vez homogeneizado el oonjunto, se anadieron 
a continuacion 10 ml de una solucion acuosa 1,25,10”’^  de paladiazo. Se 
establecieron asi unas condiciones expérimentales muy favorables a efec— 
tes de conseguir una râpida precipitacion del paladiazo (c^ = 2,5*10~^l
Hq -0,80).
La precipitacion fué casi inmediata, aunque no cuantitativa, pro— 
siguiendo de manera lenta en dias sucesivos, a juzgar por el aclaramien— 
to progresivo experimentado por la solucion coloreada sobrenadante. El 
precipitado mostro color morado-azulado, ensayândose su "redisolucion" 
tanto por dilucion del medio con agua como por incremento de la acidez 
del mismo anadiendo âcido perclorico. Para ello se paso el contenido in­
tègre del matraz a un vaso de precipitados de 100 ml, que se mantuvo en
— X J J) —
constante agitacion mediante im agitador magnetioo, con el fin de que las 
porciones aliquotas a tomar del mismo fuesen lo mas homogeneas posible# Se 
pipetaron entonoes sendas fracoiones allquotas de 10 ml de la suspension 
en dos matraces de 50 ml, anadiendo agua en uno de elles y 30 ml de CIO^H 
conc. en el otro. A continuaoion se aforaron ambos matraces a 50 ml con 
agua y se îaomogeneizaron. La redisolucion del precipitado azulado fué in— 
mediata en ambos oasos. La solucion aouosa se tomo de color viola ceo, 
mientras que, la solucion perclorica adquirio un color verde—intense.
Este resultado confirma la validez fundamental de nuestras hipote— 
sis, permitiendo concluir que el "paladiazo” muestra un comportamiento 
anfoteroq actuando como acido en medio aoido moderadamente ooncentrado y 
como base en medio acide fuerte, segun el esquema
, — n "t-nSgO *tnH^
nH.O 4- Z~Hq_^L_7  f=====a I ^ ===7- Z"^84.n^-7
—nS20 V —nH**
Con objeto de obtener dates ouantitativos sobre esta interesanto 
cuestion homes procedido a realizar la determinaoion experimental del va­
lor exacte de minima solubilidad del paladiazo. Con este fin hemos pro— 
parade dos series de disoluciones Cj^ = 2,5»10“  ^variando progrèsivamente 
la aoidez dentro del intervale -0,4 =  ^2,7 que se dojaron en repose
durante echo dlas, procediendo a continuaoion a centrifugar sendas frao— 
cionos de 10 ml. del sobronadanto do oada solucion per ospaoio do 30 min*
a 2.300 r.p.m. A continuaoion so procodio a medir la absorbancia do cada
sobronadanto oontrifugado frente a un blanoo do CIO^H (do la misma concon- 
tracion en cada case), roalizando la medida a la longitud do onda oorres— 
pondiento al punto isosbostioo quo présenta el sistema investigado en el 
intervalo 5 0^-590 niu, en funcion do la cinetica de oquilibrios, segun se 
dotallara on ol oplgrafo proximo. La oxistenoia de tal punto isosbéstioo 
(absorbancia constante para un determinado valor Cj^ igual para todas las 
rauestras, indepondientemento del valor de cada una), looalizado para 
la serie en cuestion a 58O mu, permits refermr todos les valores E que se
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obtengan al mismo valor limite E (ausenoia de preoipitaoion), parmi—
tiendo asi realizar la estimaoion ouantitativa del valor de la solubilidad
para el punto isoelectrico. El valor se establecio prooediendo aj.--------- -— .. teor,
preparar simuItâneamente varias soluciones = 1,25.10  ^(que no dan lu— 
gar a preoipitaciones) con acideces coraprendidas entre los limites -0,4  ^
Hq 6: —3,5» A1 cabo de ooho dias se busoo ouidadosamente la longitud de on— 
da para la que todas las soluciones dieron practicamente el mismo valor 
de absorbancia (punto isosbéstioo) procediendo, acto seguido, a me—
dir las absorbanoias de les liquides sobrenadantes de todas las muestras 
correspondientes a las dos series de preoipitaoion preparadas.
A la luz de los resultados obtenidos, considérâmes al ’’paladiazo" 
como una betaina tipica, debido al caraoter fUertemente aoido de sus gru— 
pos sulfonicos y a la presencia de dos grupos diazo, susceptibles de pro- 
tonizarse adquiriendo cargas electricas reales positivas antes de que ton­
ga lugar la neutralizacion de los grupos sulfonicos en medio CIO^H con— 
oentrado. Asi pues, los cambios de color observados a medida que creoe la 
acidez del medio los suponemos debidos a las transiciones quinonhidrazo— 
nicas dorivadas de la protonizaoion de los dos grupos diazo y no a la 
neutralizacion do los grupos sulfonicos, que dobe producirse posteriormen- 
te. En resumen, la espocie molecular eleotricamente noutra, representada 
abreviadamente per (HgL)° no se corresponde con la neutralizacion de los 
echo grupos acidos del paladiazo, sino que oonstituye un ion hibrido oo- 
rrespondionte a la neutralizacion do seis de los ooho grupos acidos cita— 
dos y a la protonizaoion do los dos grupos diazo, pareciendo mas convo— 
niente ropresentarla abreviadamente como corresponde a un ion hibrido, o 
anfoion. por la notacion /~HqL__7 — •
Los resultados obtenidos para la determinaoion del punto isoeloo— 
trico so reproducen en la fig. 31, quo muestra que tal punto (minimo de 
solubilidad) so produce para = -1,55, asoendiendo la solubilidad cal—
4 -
630 ca,c. = 3,92.10-» 
) c o l c . =  2,34.10-inett.
3-
1 /E
Ô  2-
iw
-2 4 -20 -16
FIG. 30.-CALCUL0 GRAFICO DEL VALOR K, DE INESTABILIDAD DEL "PALADIAZO".
0.8- •  Serie I  (A t =9 di'os ) 
o Serie IE ( At -  8 dios )
Xitocb. = 580 m>j 
Cl=2,5.10- 
1 = 10 mm.
 §880
'"teor.0,6-
verdeazulvioleta
E
0,4-
0,2-
Cl=4,63. 10-®
S = 3,60 mg.[HgL]±/l.
-2 ,0  -2 ,5-1 ,5- 1,0-0 ,5
FIG. 3 1 . - DETERMINAOION DEL PUNTO ISOELECTRICO Y DE LA SOLUBILIDAD MINIMA 
DEL "PALADIAZO".
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culada para ol "paladiazo" en osto punto a 4,63.10"^M (3,60 mg "paladia- 
zo"/l).
Aparto do su interos toorico, ol ostablocimionto do tal pUnto pro— 
sonta un intoros practice inmodiato on rolacion con la sintosis del réac­
tivé, puos pormite roalizar ol procoso do purificaoion, por repreoipita- 
cionos sucesivas dol mismo, on condicionos do pordidas minimas si se os— 
tabloco una acidoz para ol modio précipitante aproximadamonte 3,5M 
CIO^H,
El valor hallado para ol minimo do solubilidad (S = 4,63•IO^^M),
2,7 vocos inferior al valor 1,25.10~^ considerado hasta aqui como soguro 
a efectos do ovitar la preoipitaoion dol roactivo, confirma las suposi— 
cionos roalizadas antoriormonto on rolacion con las propiodadcs coloi— 
dalos dol roactivo, tratandoso probablomonto todos los casos incluidos 
on la tabla XVIII do solucionos coloidalos metastables, peso a la au— 
soncia do preoipitaoion roal advortida on los casos mas favorables du­
rante largos périodes do obsorvacion.
La figo 31 muGstra que ol minimo do solubilidad so produce para 
las soluciones que muostran un color morado-brillanto intonso, con te— 
nalidados azuladas. Al aumcntar la acidoz hasta = —2, se produce un 
ligero incremonto de la solubilidad, que se acontua on la region —2 =
Hq “2,5 (solucionos de color azul) toniendo lugar a continuaoion de 
modo brusco la disolucion cuantitativa del precipitado para  ^-2,6 
al tiempo que la solucion adquioro simultânoamonto un intense color ver- 
do. En la fig. 31 puodo apreciarsc tambien claramente ol caractor pooo 
reproducible do la magnitud corrospondiente al minimo de solubilidad, 
juzgando por les diforontes valores obtenidos para ol mismo on la zona 
do solapamionto dol intorvalo do las dos series do solucionos propa— 
radas. Paroce intorcsante hacor constar que Pistok y colbs, (51) han in— 
tentado dotorminar la solubilidad dol "arsonazo III" rocurriondo a otros 
motodos oxporimontalos, llogando a la conclusion do que tal réactive ca-
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TOGO do solubilidad "dofinida" como consocuoncia dol comportamionto Se­
mico loidal dol mismo.
Concluimos, on rosumon, quo la brusca disconiinuidad obsorvada 
inioialmonto on ol intorvalo 1  ^pH, 4 -.3 no os sino "fiotioia", si- 
guiondo la funcion E = f (H^,X ) un curso cntoramonte progrosivo y re­
producible on toda la oscala do acidoz comprondida entre Hq = -7,4 y 
E__ = 18,5 (fig. 28), sin quo so produzcan discontinuidados roalos on ta­
les funcionos, atribuibles a fonomenos dosconocidos, siompro y ouando 
so opore on las condiciones oxporimontalos convoniontos.
2.5.2 Caraotoristicas_ospootrofotomotrioas do_la_funoi6n E_=
f (Eg, c^,A) on ol sistoma "paladiazoW-GlO^E-EgO. Puntos 
isosbostioos, ofoctos cinoticos, fonomenos do doooloraoion 
o influoncia do la concontracion total dol roactivo
El comportamionto dol "paladiazo" on modio acido porclorico so ha 
mostrado extraordinariamonto intorosanto, aunquo simultanoamonto onormo— 
monte complojo, dada la oantidad do variables quo intervionon on ol sis— 
toma invGstigado, por no docir nada do los complicadas oaraotoristioas 
intrinsocas al procoso do protonizaoion complete del paladiazo on medio 
fuortomonto acido.
Este sistema expérimenta notablos cambios do color a raodida quo 
so inoromonta la acidoz dol modio: La solucion do "paladiazo", do color 
morado on medio noutro o debilmonte acido, mantieno su color, progrosi— 
vamonto mas intonso y brillante, hasta un valor 0 -1,6 (CIO4H 3,6M), 
adquiriendo ontoncos una tonalidad indigo hasta ' -1,9 (CIO^E 4,2M), 
quo so transforma on azul on ol intorvalo oomprondido hasta —2,2
(CIO^H 4,8m). a partir do esta acidoz la solucion so vuolvo azul-vordo— 
sa y adquioro diverses tonalidades vordos hasta Hq - -3,1 (CIO^H 6,4M). 
Finalmonto, para acidoces creciontos que van hasta ol limite superior do 
la esoala de aoidez investigada -7,8 (CIO^H 11, 6M) se obtiene un
belle color vorde—osmorâlda intense. Todo osto por lo que se rofiere a
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soluoioncs do "paladiazo" rocion proparadas, pues la exporiencia aoumu— 
lada ha domostrado que, sogun la ooncentaoion de reactive empleada, se 
producer! fenomonos do decoloracion mas o menos intonsos on funcion del 
tiempo. Como ya so indicé antoriormonto (2.5*1), las soluciones do "pa— 
ladiazo" mas concentradas que o-j^ = 1,25*10~^ originan prooipitados con 
ol tiempo, do caracteristicas mas o monos intonsas sogun la aoidez del 
modio, dontro dol intorvalo -0,5  ^ = -2,6 (0,5-5,6M CIO^H), lo que
obliga a mantonersc dontro do dicha concontracion si so quiero llevar a 
cabo con garantia un estudio cuantitativo do las propiodados espoctrofo— 
tomotricas dol sistoma on funcion dol tiempo.
Ya desde muy pronto pudo aprociarse que el sistema considerado 
prosentaba dos propiodados dol mayor inteross sogun la concontracion to­
tal do "paladiazo" prosonto so produoian fenomonos do decoloracion ge­
neral o importante con ol tiempo, espccialmente pronunciada on ciertas 
regionos do la oscala de acidoz investigada y, ademas, onsayos provios 
do dilucion y acidulacion do cualquiera do las soluciones ooloroadas 
mostraron quo so producfan cambios do color do caracterlstioas perfoo— 
tamonte rovorsiblos y reproduciblos, lo quo pormitia provor la existorw 
cia do diverses equilibrios do protonizaoion dol reactive.
En los casos mas desfavorables de las condiciones expérimentales 
ensayadas (c^ = 1,25*10""^| t = 40 dias) pudo observarse que la docolo— 
racion del sistema se traducia en un empalidociraiento progrosivo y nota­
ble del color morado—brillanto original on funcion de la acidoz creoien- 
te del medio (fig. 33-I-Hl), originandose coloraciones lila muy debi- 
los hasta un intorvalo limite -2,2 al tiempo que ol intervalo ori­
ginal do colores indigo y azul, antes roferido, habia desaparecido por 
complete. Las soluciones inicialmonte verdosas dol intorvalo -2,2 = =
-3,1 habian exporimontado grandos alteraciones originando colores com— 
prendidos entre ol gris—noutro y azulado débiles al cabo de osto tiempo, 
miontras que, el intorvalo -3,1  ^ originalmonte de color voiv*
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dG-Qsmoralda, habia dado lugar a la formacion do distintos tones verdo— 
SOS muoho mas claros, tTnioamonto raantuvo sus propiodados do color origi­
nales la comparativamonto roducida zona do acidoz -4,5 - & -5,3 oon-
sorvandoso ol color vorde-osmoralda obtonido on un principle. Sin embar­
go, para  ^—5,3 so observé un intonso empalidocimionto do la solucién 
originalraonto vordo-osmoralda, quo adquirié un tinte verdo-jaboneso muy 
claro al cabo do 40 dias. Rooxaminando esta serio do disoluciones al ca— 
bo de 6 mosos pudo observarse quo se habian producido variaciones auton— 
ticamonto importantes. Asi, on ol intorvalo -0,1 = Hq = -1,45 las solu— 
cionos so mostraron do color violota progrosivamonto mas dobil a medida 
quo aumontaba la acidoz dol modio; on ol intervalo —1,5 = -3,80 las
solucionos oxhibioron dobilos tonalidades comprondidas ontro un rosa dé- 
bil y un ligorisimo tinte amarillento, mostrandose las mismas practice- 
mente incolores para los valores de acidez mayores; unicamente en el 
reducido intervalo —4,5 = 4 —5,25 las soluciones retuvieron su color
inicial verde-esmeralda, que se aclaré progrèsivamente a medida que la 
acidez del medio aumentaba hasta un valor = -6,5» Pinalmente, para 
valores = -7,0 las soluciones se mostraron practicamente amarillas.
La repeticién de este estudio incrementando la concentracién de 
"paladiazo" hasta un valor 1,625.10“5 (fig, 33-IV), dentro del intervalo 
de acidez -2,8 = = —6,75 se investigaron acideces menores debido
a los aludidos fenémenos de preoipitaoion que se producen), mostro la 
presencia de hechos similares a los antes referidos, si bien la cinetica 
de decoloracién fué mucho mas lenta en estg case extendiéndose, ademâs, 
considerablemente el intorvalo de acidez en el que la solucion mantiene 
mejor sus propiodades originales (color verde-esmeralda), pese a obser­
varse también un pronunciado efecto hipocrémico general con el tiempo den 
tro de dicho intervalo.
En contraste con lo indicado para la serie de disoluciones de "pa— 
ladiazo" mas diluidas (c^ = 1,25.10“ )^, la serie mas concentrada en reac—
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tivo (ojj = 1,625.10"^ ) no mostro signo alguno de experimentar el prooeso 
de deooloraoion total aludido, segun hemos podido inforir de su observa— 
cion al cabo de los 6 meses referidos. Unicamente pudieron observarse 
apreciables diferencias en los tones e intensidades de los colores verdes 
caracteristicos de las mismas, dentro de distintos intervales de la zona 
de acidez cubierta. No deja de resultar altamente sorprendente hasta que 
extreme una variacion relativamente pequena en la concontracion total del 
reactive puede repercutir en el curso de los procesos cinoticos do deco— 
loracion estudiados.
Ante la imposibilidad do incluir todo el abundante material expe­
rimental de quo se dispone, hemos creido ooportuno hacer un extraoto de 
las observaciones mas importantes realizadas, procediendo a ropresentar 
la funcion B = f (Hq ? , t) on la fig. 33 para los tres valores do la 
longitud do onda mas significatives, 540 (l), 630 (Jl) y 665(lll)mp. 
Tambion on dicha figura (grafica No.IV) hemos considerado oportuna la 
inclusion do los rosultados obtenidos correspondientes a la sorie (c^ = 
1,625.10"^ ), cuya Gvolucion cinetica ha sido estudiada a 665 mn dentro 
dol intorvalo de acidez do estabilidad (ausencia do prooipitados) del 
"paladiazo" (-2,5  ^  ^-7,25).
El estudio comparative de las figuras 33-1, 33-Hy 33-III pormite 
concluir que el procoso de decoloracion do las diversas soluciones 1,25* 
10*”^  M de "paladiazo" es mucho menos acusado a 540 mu que a cualquiera 
de las otras 2 longitudes do onda selecoionadas, que muostran arbitra— 
rias y onormes variaciones cineticas y do docrecimiento do la absorban— 
cia con el tiompo. Incluse la fig. 33—1 muestra quo existe un intervalo 
de acidoz de "minima decoloracion" alrededor del valor = -2,25, (lue 
muestra claramente la presencia de un punto isosbéstioo cinético, donde 
la absorbancia no exporimenta practicamente ninguna modificaoion durante 
los primoros 20 dias. El docrecimiento do la magnitud del prooeso cineti— 
CO do decoloracion oxporimentado por ol "paladiazo" a medida que crece
CSJ 10
-to
-in
ro
lO
in
-tr (o
-in
,io
in
CVi
ILÜ
0
y<c
3
ë
UJ
Q.
1
QW
Zw
s
<
a
<
_i
$
iiu
Io
UJQ
in
<u
£z
o
az
S0 
<  
(C%
1
ro
lO
2 u_
- 180 -
la concentracion del mismo on modio porclorico, salta a la vista compa— 
rando las figs, 33-IIIy 33-^*También puodo observarse claramonte como el 
incremonto de la concontracion total del reactive se traduce on la ob— 
toncion do una "plataforma" de estabilidad (soluciones do color vordo*- 
esmeralda intense) considerablemente mas amplia. La interpretacion de 
osto curieso fenomono no résulta nada sencilla considerando las propio­
dades coloidalos caracteristioas dol reactive.
Lo expuesto basta para formarse una idea acerca de la compleji- 
dad que cabe esperar de la realizacion de un estudio sistomatico del 
sistoma considerado, onfooado especialmente con miras cuantitativas a 
efectos de intentar llevar a cabo la determinaoion de las constantes de 
inestabilidad de las diverses etapas de protonizaoion del mismo.
Mediante la realizacion de series de expérimentes previos, se pu— 
do confirmer la validez, al menos de principle, de las conclusiones an— 
ticipadas por lo que hace a la presumible existencia de equilibrios pro— 
toliticos sencillos entre las diverses especies de protonizaoion del 
paladiazo, a juzgar por los distintos puntos isosbésticos observados en 
el sistema objeto de estudio. Taies resultados se incluyen muy esquema- 
tizades en la tabla XIX que permito anticiper las siguientes generali- 
zacionoss
a) A las 2 bores de preparar la serie de soluciones los espec— 
tros obtenidos no muostran puntos isosbésticos, lo que indice que el 
sistema se halla en période de plena evolucion cinetica de oquilibrios,
b) Cuanto mas diluida es la concontracion total de "paladiazo", 
tanto mas se retarda el establecimionto de equilibrios (aparicion do 
puntos isosbésticos).
c) La progresiva aparicion de nuevos puntos isosbésticos en fun­
cion dol tiempo transcurrido desde la preparacion de las soluciones in- 
dica que se trata de un sistema complejo en el que cooxisten varies 
equilibrios de caracteristicas cinéticas distintas.
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d) En todos los oasos, dopondiondo do los paramétrés ooncentraoion 
total de réactivé y tiompo, so obtienen puntos isosbésticos diverses si— 
tuados a longitudes de onda caracteristicas y suficientemente reprodu— 
cibles para distintos intervales de acidoz bien definidos, lo que permi— 
te anticipar la congruencia del sistoma, asi como la posibilidad de lie— 
var a cabo un estudio cuantitativo del mismo, previa seloccion de las 
condiciones expérimentales adecuadas, cuyo establecimionto solo résulta 
posible mediante la realizacion de un estudio experimental muy rainucio— 
se y reiterative del sistoma.
o) Résulta obvia la nccosidad de extender el estudio cinético 
previo del sistema durante un période de tiompo suficientemente largo, 
con ol fin do soleccionar los dates optimos a los que podor aplicar un 
tratamiento cuantitativo do la maxima calidad compatible con las carac— 
teristicas del sistoma.
f) El estudio comploto del sistema solo es posible utilizando un 
valor Cj^ = 1,25.10” ,^ concontracion que no résulta, sin embargo, la mas 
indicada en rolacion con los coraplicados procosos cinoticos y de docolo— 
racién que se producen on ol sistoma.
g) Résulta ontoncos évidente la necesidad de soleccionar una gra— 
fica "optima" entresacada del estudio de todo el période do obsorvacion 
do la cinetica dol sistoma, que représentera un "compromise" entre la 
prepondorancia do los procosos cinoticos corrospondientos a los equili— 
brios réversibles y entre la iniciacion de los procesos irréversibles
de decoloracion, de caracteristicas destructives del colorante.
La consideracion de los puntos resonados motivé la realizacion de 
un estudio cinético sistomatico y muy detallado referido al sistema "pa— 
ladiazo^'-ClO^E-EgO dentro del intervalo CIO^H 0,5~11,6M, utilizando una 
serie do muestras en las que se mantuvo constante una concontracion do 
"paladiazo" (cj^  = 1,25.10” )^. Se procodio al registro periodico do todos 
los espeotros correspondientes a dicha serie en la region visible del
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T A B L A X I X
Estudio provio do los puntos isosbostioos quo so originan on ol sistoma 
"paladiazo^-ClO^H-SgO.
Sorio
No, CL
Tiompo
(horas)
Puntos
Isosbésticos
(mu)
6-7
2,5.10-5
-1  a Eg = -1 ,7  
“254 — = —3)5
467,5s 575 
467,5s 592,5
• • 0 9 0 0 0
30
54
-4,1 Bq = -7 ,45
-1,0 Eq = -3 ,75
457,5; 540; 660 
470
2,0.10*5
2-3 -1 ,7  4 E  ^ = -2 ,9
4-5 -0 ,1  A Eo  ^ -1 ,9 472,5
1,25.10-5
4-5
9-10
-2 ,3  -  Eo
-0,7  ^So 
-2 ,3   ^ Eo 
-3 ,6   ^ Eo
-3,1
-1,8
-3,1
-7,7
597,5
580
597,5
665
48
-0 ,7   ^ Eo ^
-2,3 A
-3 ,1  i  BL = -
1,4
3,1
7,7
467,51 580 
470; 600 
642,5
Gspoctro, duplicando monotonamonto ol intorvalo de tiempo interpuesto 
entre dos sorios do modidas sucesivas, hasta que se advirtio el progro—
so de los fenomonos do decoloracion en grade tal (empalidecimiento dras—
tico do las soluciones, dosaparicion do la mayoria do los puntos isos— 
bosticos), que se mostro inutil la continuaoion do la obsorvacion.
Los resultados obtenidos en la realizacion de esta investigacion
se resumen de manera esquemâtica en la tabla XX, que contiene todos los
dates necesarios para llevar a cabo la interpretacion do los proCesos 
que tienen lugar on cl sistema, permitiendo soleccionar la grafica de
TABU XX
E s t u d i o  slstemâtloo de la v a r i acion de los puntos isosbésticos en el sistema
pàladi a s o - C l O  H - H  0  en f u n o i ô n  de las oinétioas de equili b r i o  y  deooloraoién 
4  2 - 5
c o n  el tiempo (o - 1,25.10 j 1 « 10 mm.)
Tiempo 
( h r s . )
P u ntos Isosbésticos
(mp)
O bservaciones
-0,1 a H  k  -1,8 400}
0
24 -2,5 ^ H  k - 3,8 465;
°
-4,4 J H  k - 7,3 450 ;
P a r a  -3  y a  n o  tiens lugar 
n i n g u n a  v a r i a o l ô n  en la ban d a  
de absoroiôn principal (540 «y) 
o bservâ n d o s e  u n  pau l a t i n o  d es- 
p lazamiento bato o r ô n i o o  dsl ma—  
x lmo seoundario (630 np) a par­
t i r  de Hq «1 - 1,5 has t a  665 rofi 
p a r a  H  J -4,5*
48
-0,8 J H  fc - 1,25
- 1,6 .* H  k -2,0
- 2,5 ^ n  k -3,8
-4,4 •* H  k -7,3
587,5
467; 5; 592,3 
467,5; 605; 64O 
445; 555
Se observa u n  importante efeoto 
h l p o o r o m i o o  en  la r é gion 63O -  
660 m p  p ara la  m a y o r l a  de las 
m u estras de H  «t -2. P ara a o i -  
d eoes inferioBas, la r egion 
o o r r espondianta a  540 np  no 
v a r i a  p r â o t i c a m e n t e .
96
-0,9 ^ H k -1,7
0
-2,0 .» H *• - 2 , 5
0
-2,8 J H ^  - 3,4
°
- 4,5 ■» H t -6,3
387,5; 405; 
462,5; 587,5
387,5; 405;
465; 597,5
387,5; 405;
480} 605; 642,5
555
El  esp e o t r o  de oonju: to obteni—  
do se r e présenta en la fig. 34. 
E s t a  ciné t i o a  r é s u l t a  la mâs 
congruente a  efeo t o s  interpré­
tatives, y  p areoe oonst i t u i r  el 
m o m e n t o  optimo de la oompeten- 
oi a  cihtre los prooesos oin6ti- 
ooB que tienen lug a r  entre les 
distintos equilibrios y  el pro—  
oeso general de deooloraoion 
o b s e r v a d o .
192
480
-0,1 J H  k -1,4 
-4,5 ■» H  k -6,3
-0,1 ^ H  k - 1,6
595
545
605
G r à n  e v o luoi6n  o inétioa y  de 
d e o oloraoion (desplazamientos 
b a toorômioos de p. isosbésti—  
OOB y  m a x imes de absoroiôn ; 
d e sapariolôn y  falseamiento 
de p. isosbéstlooa, efeotos 
h i poorômioos y  oambios es p e o -  
trales aousados eto.).
960 -0,3 J E  k -1,4 647,5 Deo o l o r a o i o n  general m u y  impor­
tante. P robable desoomposioiôn 
del paladiazo.
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conjunto "optima", roforonto a la farailia de espeotros susceptible do ser 
empleada para ol tratamiento cuantitativo del sistema.
El estudio detenido de la tabla XX permite realizar las siguientes 
conclusiones8
a) Durante los primeros dias subsiguientes a la preparacion de las 
soluciones se observa una rapida evolucion cinetica del sistema, consis­
tante en la definicion de un numéro creciente de puntos isosbésticos, 
que alcanza su mayor congruencia en el intervalo de tiempo oomprendido 
entre las 48 y 96 horas.
b) A la definicion optima del cuadro cinético de conjunto del sis— 
tema sigue, dentro del citado période de tiempo, una fase de rapida evolu— 
cion irreversible del sistema, que se traduce en una decoloracion gene­
ral mâs o menos-intensa de todas las rauestras de reactive, obrândose si— 
multâneamente una drâstica reduccion del numéro de puntos isosbésticos. 
Estos fenémenos se acentùan tanto mâs en funcién del tiempo, restando p 
practicamente todo interés a la continuacién de la 'observacién.
Como es natural, la ausenoia de un période definido de "cinética 
estabilizada" en el sistema considerado, nos obliga a soleccionar de ma­
nera ciertamente mâs o menos arbitraria una "grafica éptima", sobre la 
que poder basar la discusion e interpretacién de los fenémenos mâs pro­
bables, que tienen lugar en el sistema "paladiazo"—C I O T a l  grâfi— 
ca représentâtiva del "memento éptimo" de los procosos cinéticos, que tie— 
non lugar como oonsccuencia del establecimionto de los diversos equili— 
brios protoliticos del sistoma, que incluye los espectros de absorcién 
en el visible de una gran parte de las soluciones preparadas, se repro­
duce on la figo 34; cuyos aspectos fundamentales inmediatos han side or— 
denados y discutidos en la citada tabla XX. El examen de esta figura per­
mits comprender con facilidad la razén de los cambios de color que s© 
operan en funcién do la acidoz del sistema, que han side descritos con 
detalle al comienzo dol present© epigrafo. Taies cambios de color se de-
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rivan de las modifioaoiones que experimentan las tres anchas "bandas de 
absoroion que présenta el reactive en las regiones correspondientes al 
azul, al verde y al rojo claro. En el intervalo 0  ^  ^-2 se produce
un progrosivo desplazamiento batocromico del maximo principal desde 540 
hasta 590 mji, aoompanado de un importante efecto hipocromioo, al tiempo 
que el maximo secundario looalizado a 630 mu se mantiene invariable en 
su looalizacion hasta -1,4, si bien su coeficiente de extinoion mo­
lecular experiments un continue y apreciable efecto hipercromico a me­
dida que aumenta la acidez del medio, iniciandose un desplazamiento ba— 
tooromico para este maximo para valores de acidez mayores que el limite 
indlcad.0* La absorcion en la region azul del espectro es poco importan­
te dentro de este intervalo de acidez (Nos, 1-7, A max = 395 mu). Como 
consecuencia de estos fenomenos, las soluciones se nos presentan de co­
lor violaceo, progresivamente mas azulado en funcion de la acidez, debi— 
do a la exclusion casi total del components verde de la radiacion lumi— 
nosa, Para Hq = -2, desapareoe el maximo de absorcion correspondiente 
al color verde, aoompanandose tal fonomeno por un drastico decrecimien— 
to de la absorbancia en tal region, al tiempo que el maximo secundario, 
originalmente looalizado a 630 mu expérimenta notables efectos batocro— 
micos e hipercromicos, mientras quo la absorcion en la region azul tam— 
bien aumenta notablemonte (desaparicion del maximo de absorcion locali— 
zado a 395 mu y aparicion do un nuevo maximo de absorcion a 440 m}i) •
Como consecuencia do todo esto, la luz résulta filtrada ahora progrès!— 
vamente en mayor proporcion de sus componentes rojo y azul y las solu­
ciones se nos presentan do color verdo—intense, Como os natural existen 
numerosas tonalidades do transicion ontro los colores fundamentales, 
apreciables sensorialmente, segun indioamos anteriormento.
Si comparâmes ahora los espectros de absorcion de las figs, 10—III 
(Nos, I—III) y 34 (Nos, 2-6), no deja de resultar auténticamente sorpren­
dente la obtenoion de formas espectrales del "paladiazo" muy semejantes,
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tanto mâs cuanto que dichos espectros han sido obtenidos reourriendo al 
ompleo do técnicas experimentalos muy distintas y en condiciones de aci­
des del medio nada comparables. En cierto modo paroce como si en ol pro— 
oeso do fijacion roalizada sobre résina anionica, esta se comportase co­
rne un modio solvocromico "sui generis" do caracteristicas polarisantes 
comparables a las propias do un medio perolorioo do acidez comprondida 
entre los valores -0,93 - Eq  ^-ri,65.
Aun cuando carocemos totalmento de antocodentes bibliogrâficos 
roforontos a la interpretacion de las variaciones espectrales producidas 
en las soluciones de los bisdiazoarsonazos en funcion de la variacion de 
acidez dol medio, intentaremos, no obstante, relacionar taies importan­
tes alteraciones con los mécanismes do roaccion mâs probables responsa­
bles do las mismas,
Los cambios espectrales limites quo advertimos analizando la fig, 
34 nos sugioren a primera vista ciortas semajanzas con los implicados por 
las interconvorsiones de Wallach (16I), implicando la transformacion re­
versible de los grupos azoxi on grupos diazo on diazodorivados aromati­
ses. Tal tipo do interconvorsion ha sido objeto de un dotenido estudio 
por Chi-Sun—Hahn y Jaffo (162) on el case concrete do oxiazoboncenos o— 
y p- sustituidos opérande en modio otanol -SO^Hgo Las intoroonvorsiones 
entre los corrospondientos dorivados oxiazobencénicos o hidroxiazobencô— 
nicos obsorvadas por dichos autoros implican drâsticas variaciones es— 
poctrales comparables a los hechos roproducidos en la fig, 34. 8in embar­
go, tal tipo do interconvorsion, que on nuestro case podria presumirso 
que pudiera originarse por migracion de los âtomos do cxigeno fonolicos 
hacia los grupos diazo, no croemos que puoda producirso en ol case del 
"paladiazo", dado que talos interconvorsiones se ha visto (l62) que tio— 
non lugar de manora brusca y cuantitativa para valores do acidez del me­
dio muy elovados (lOO^ SO^H^), 8in que so observe signo alguno de que 
tal fonomeno se produzca en un medio tan âoido como el oonstituido por
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S0^E2 90^• En contrasto con osto comportamionto fonomonologioo, ol "pala— 
diazo" Gxporimonta modificacionos continuas, porfoctamento rovorsiblos y 
do magnitud crocionto a medida quo so produce la variacion paulatina do 
las caractoristicas do acidoz dol medio, roflejadas por las variaciones 
manifestadas por los espoctros de absorcion dol roactivo incluidos on la 
fig. 34o Asi puos, puosto quo ya on condicionos do baja acidoz so produ- 
ccn variaciones ospeotralos significatives on el ospectro do absorcion 
dol "paladiazo" nos paroce licito admitir quo las mismas tongan su ori— 
gen on una causa diforonto quo la dorivada do una interconversion dol ti— 
po Wallacb.
La fig. 34 muestra como para valores do acidoz comprondidos on ol 
intorvalo -2,0 = Hq  ^-3,80 so produce un paulatino dosplazamiento bate- 
cromico dol maximo de absorcion principal dosdo 630 hasta 665 mu, acompa— 
nado por acentuados ofoctos hiporcromicos. Estos hochos puedon relacio— 
narsG con un docrecimiento do la diforencia de onorgia existente entre 
les Gstados fundamental y oxcitados do la molccula dol "paladiazo", dori— 
vado do la oxaltacion do los procosos oloctronicos de mosomorismo y rose— 
nancia tautomorica ontro las divorsas ostruoturas posibles de la molocula 
(favorocidos por la acidoz orociento del modio), que se traducon en una 
mayor ostabilizacion do su ostadojoxcitado ^^responsable del dosplazamion- 
to ospoctral "rojo" , asi como dol ofocto hipercromico quo so observa pa­
ra el maximo do absorcion do dicha banda,quo os consecuencia do una mayor 
probabilidad do quo tales transiciones so produzcan (54j_/I En ol intorvalo 
de acidez -3,80 = ^ —5,25 no tiene ya lugar desplazamiento batocromi—
CO alguno, si bion los valoros y (punto isosbostico a 555 mu)
exporimontan notablos ofoctos hiporcromicos, Finalmonto, para valoros Hq5 
-5,25, so aprecian ofoctos hipocromicos importantes para los valoros 
quo no parocen roflojarso en efectos corrospondientos a 440 mu. Résulta 
intorosanto fijarso on las variaciones ospoctralos implicadas por la 
dosaparicion do la banda do absorcion a 395 mu para valores Hq ^ -1,78
- lüo -
produciôndosG BimultanoamontG la aparicion do una nuova banda do absor— 
cion, cuyo mâximo so localiza a 440 mu. El ooeficionto do extincion mole­
cular Gxporimonta un continuado crocimionto a modida quo aumonta ol
valor E^, aprociândoso cierta brusquodad on sus variacionos para las pa— 
rojas do solucionos quo dolimitan los intorvalos do existencia do dos 
puntos isosbésticos sucosivos dol sistoma (405, 465, 480 y 555 mu), que 
oonsidoramos dirootamonto rolacionados con las divorsas otapas corrospon— 
dientos a los oquilibrios do protonizaoion sucosiva.
El neto ofocto hiporcromico obsorvado oxclusivamonte a 440 mu pa­
ra valoros  ^—3,80 considérâmes que puoda derivarse de un incréments 
dol grado do conjugacion molecular, como consecuencia de la protonizaoion 
do los grupos -SO^H del "paladiazo" (punto isosbéstioo a 555 mu).
Résulta imposible en nuostro caso distinguir entre los efectos 
debidos unicamente a la variacion do las propiodados fîsico—quimicas 
(p.G., constante dioléctrica) dol modio sobre la molécula del reactive 
considerado y los dorivados de las altoracionos quimicas (oquilibrios 
protoliticos) producidas on la misma como conseouoncia dol comportamion— 
to âcido-base do dicho sistoma. En general, los ofoctos producidos por 
la variable naturaloza dol disolvonto sobre las molécules organisas, que 
tambion en el caso dol "paladiazo" deben traducirso en determinadas va— 
riacionos ospoctralos, solamento puedon ponorse de manifiosto do manera 
inoquivoca cuando las ospocios quimicas en solucion no resultan modifi— 
cadas on grado aprociablo por el disolvonto (156)0 La situacion se com- 
plica adicionalmento en nuostro caso concrete, como consocuoncia do los 
oquilibrios tautoméricos caracteristicos dol "paladiazo". Do estes he— 
chos 80 dospronde, que los espectros roproducidos en la fig. 34 solamon— 
to nos indican los cambios macroscopicos globales oxperimentados por ol 
sistoma on funcion do la variacion de la acidez dol medio, resultando im— 
posiblo diferonoiar los aspoctos individuales producidos por la conjuga— 
cion do los numorosos factoros que en el mismo intorvionen.
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Los Gspeotros do absorcion U.V. do las soluciones incluidas en 
la fig, 34 (no roproducidos) permiton asogurar que los procosos de proto— 
nizacion sucosiva del "paladiazo" no roporcuton do manora aprociablo so— 
bro la region do absoroion U.V. del roactivo. Para las soluciones de "pa— 
ladiazo" do acideces comprondidas on ol intorvalo -2,80  ^  ^-7,20 ho­
mos podido comprobar quo existe un maximo do absorcion claramonte difo— 
ronciado en la rogion de las 230-235 mu, cuyo cooficiento de extinoion 
molecular os inferior al quo dichas soluciones oxhiben on la rogion os— 
pectral visible a 665 mp, 2^). Sin embargo, los ya rofori—
dos procesos do onvojecimionto (decoloracion), qua experimentan dichas 
soluciones se traducen an ciertas diferencias espectrales dentro de la 
zona U.V. de unas soluciones a otras (p.e., aparicion ocasional de un 
maximo de absoroion secundario a 265 mu), resultando imposible por el 
momento establecer una oorrelacion segura entre las diferencias espeotra— 
les observadas en funoion de Hq y del tiempo de envejecimiento transcu- 
rrido. Tampooo podemos asegurar si la aparicion de la banda a 230-235 mu 
se corresponde con un desplazamiento "azul" (165-I69) de la banda de ab— 
soroion del roactivo originalmente localizada a 305 mu (fig. 7-1l) o con 
un desplazamiento "rojo" de la banda de absorcion que ©1 mismo exhibe en 
solucion aouosa a 220 mp (fig. 7-H), estando relacionados ambos pro ce— 
SOS con transiciones n —  ^H* debidas a las caracteristicas de los enla­
ces de hidrogeno que pueden formarse entre pares electronioos libres, 
présentes en algunos de los âtomos que intervienen en la composioion de 
la molécula del "paladiazo", con los protones del medio âoido.
Los hechos discutidos en relacion con el estudio de la fig. 34 nos 
permiten asegurar que nos encontramos ante un sistema de equilibrios su- 
cesivos, caracterizado por poseer especios protonicas complejas, cuyas 
propiedades espectrofotométricas pueden ser muy distintas. Taies especies 
se originan como consecuencia de la protonacién creciente de la molécula 
del "paladiazo" a medida quo croce la acidez del modio, derivada do una
- lyu -
captaoion protonioa tanto por los dos grupos sulfonicos (de muy ppquona 
basicidad), como por los dos grupos diazo (do carâcter fuertemente nucloo- 
filico). Este esquema, senoillo en principio, résulta de muy dificil in— 
terpretacion experimental ante la complejidad adicional derivada de las 
posibilidades implicadas por transiciones quinonhidrazonicas, mécanismes 
de prototropia, enlaces intramoleculares — =? N—, transiciones 
isoméricas cis-trans y fenomenos de excitacion electronioa, tan caracte— 
risticas de los diazoderivados aromâtioos*
El graduai e incesante desplazamiento batocromico de la longitud 
de onda correspondiente al mâximo de absorcion principal, que se trasla— 
da con la acidez dol medio desde 540 hasta 665 mu permite anticipar la 
presencia do numerosas especies protoliticas de transicion entre las for­
mas limites J  y existencia postulâmes, en el in­
tervale do acidoz investigadOo
La interpretacion mâs probable, que dames al conjunto de observa- 
clones inferida8 de la fig. 34 la resumimos esquemâticamente en la tabla 
XXI, prescindiendo de consideraciones ©structurales, asi como de la asig- 
naoion del orden de protonacion sucosiva correspondiente a los euatro 
grupos protcnizables que todavia présenta el "paladiazo". Con el fin de 
destacar de manora mâs inmediata los hechos fundaraentales, hemos croido 
oportuno subrayar en la tabla XXI los numéros correspondientes a las lon­
gitudes de onda do los puntos isosbostioos "ospocificos" de las progrosi- 
vas transiciones.
Dadas las complicadas caractoristicas cinéticas del sistema, no 
cabe descartar la posibilidad do que algunos do los numorosos puntos 
isosbostioos oaractorizados scan mâs bion cinoticos que protoliticos.
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2.5.3 Estudio do la fijacion dol paladiazo sobro résinas de cam— 
bio ionico en medio CIO^H
La gran complejidad de los fenomenos advertidos on el estudio has— 
ta aqui referido del sistoma "paladiazo"-ClO^H-SgO nos indujo a realizar 
un estudio sobre las caracteristicas de la fijacion del reactive sobre 
résinas organisas cambiadoras de iones, con el fin de intentar obtener 
una informacion oomplemontaria y a ser posible mâs directa acerca de los 
intorvalos de acidez donde prédomina oada tipo de equilibrio, asi como 
tambion acerca del signo de la oarga de las especies ionicas del reacti­
ve prosentes en ol intervalo de acidez 0  ^  ^-7,3*
Para este fin se dispuso una serie de pequenas columnas de vidrio 
de 8 mm do diâmetro y 80 mm de longitud, la mitad de las cuales se cargo 
con résina anionica Dowez 21K, 50-100 mallas, mientras que, con el reste 
se hizo lo propre omploando résina cationica Dowex 50W, 5O—100 mallas.
Se hinoharon las résinas on agua y se procediô en todos los casos al 
aoondicionamionto provio de las mismas utilizando 25 ml do una solucion 
acuosa de CIO^H de la misma ooncentraoion a utilizar en cada expérimente 
particular de fijacion de "paladiazo", que fué percolada a razon de 10—
15 ml/hr. A continuacién se pasaron 25 ml de solucién 2,5*10 de "pa­
ladiazo" reoién preparada en el medio porclorico conveniente, mantenien— 
do constante la velocidad de flujo antes indicada. Seguidamente se rea­
lize un ciclo de desplazamiento de la solucion do fijacion ooluida en el 
velumen intersticial de la columna de résina, procediendo al lavado de 
la misma con otros 25 ml de solucién porclérica de concentracion identi- 
ca a la empleada on los ciclos previos de acondicionamiento y fijacion, 
Despuos de percolar unes 10 ml de esta solucién de arrastro, que consti— 
tuyo un volumen suficiente como para desplazar a la solucion de coloran­
te oclulda (ol volumen muerto de cada columna ascendié a 4—5 ml), se ce— 
looto el liquide ofluyente en un nuevo recipient© selector limpio, con
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objeto do comprobar si salia porfectamente incolore o si se producian "co­
las" de olucion del colorante fijade. Por ultime, se llevo a cabo un la— 
vado final de la columna omploando 50 ml do agua desienizada con ol fin 
de comprobar si el cambio do modio se traducra en la olucion de alguna 
fraccion dol colorante fijade —como consecuencia de la doscomposioion do 
alguna ospecia oompleja protonioa formada en el medio âcido particular de 
fijacion- o en el "revolado" do algun hecho especial no observado previa— 
monte sobre el propio leoho de résina, ya que por ser ambas résinas de 
color âmbar claro resultaria muy fâcil advertir cualquier mancha, estra— 
to o zona coloreada de fijacion que puoda originarse.
Se ensayo la fijacion de numerosas muestras de "paladiazo"^ tanto
sobre résina anionica,como sobre cationica, dentro del intervalo de aci— 
dez oomprendido entro pH = 0,70 hasta = —3,0 (CIO^H 6,2M). Visuàlmente 
no pudo aprociarse fijacion alguna en ningun caso, pues una vez despla- 
zado el liquide intersticial de fijacion no se obsorvo ninguna mancha, 
estrato o zona coloreados, Sin embargo, en ol intervalo de acidez —0,6 à
6 -0,9 (l,5—2M CIO^H) no cabe la mener duda do que tiene lugar una li—
géra fijacion, tanto sobre résinas anionicas como cationicas, ya que los 
liquides efluyentes de los ciclos do desplazamiento de la solucion inters— 
ticial mostraron persistontemonte un color morado mâs o menos intense, 
aunquo perfoctamonte aprociablo, una vez percolado el volumen de solucion 
perclorica necesario para el arrastro comploto do la solucion do fijacion 
ocluida. Al procéder a la realizacion dol ultime ciclo con estas colum— 
nas, consistente en su lavado con 50 ml do agua desienizada, se obtuvo 
en todos los casos (ofluyentos de résinas tanto anionicas como cationi­
cas) una primera fraccion de solucion efluyonte (5-15 ml) de intense co­
lor morado, pudiendo observarse porfectamente en el caso de las résinas 
cationicas como se producia el râpido arrastro de una zona coloreada.
Las fraccionos efluyentes coloreadas fueron mâs cortas ( .. 5 ml) en ol 
caso del lavado de las columnas de résina cationica que en el caso de
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las anionicas (10-15 ml). Sin ombargo, on todos los casos so produjo la 
elusion cuantitativa per lavado con agua, de la pequena poroion de "pala­
diazo" fijada, juzgando per las fracoiones sucesivas efluyentes, que se 
mostraron perfoctamonte transparentes e incolores y por el aspecto amari— 
llo-âmbar de las résinas, enteramente semejante a su color inicial. En 
todos los casos, concluido el ciclo complète de acondicionamiento provio, 
fijacion, desplazamiento y lavado final, las résinas mostraron idôntico 
aspecto como antes de comenzar el ciclo, salvo para los casos de fijacion 
en que se ompleo una acidez  ^-2,9 (CIO^E = 6M). En estas condiciones 
de acidoz elevada, la résina anionica se oscurecio notablemonte, adqui— 
riendo un color uniforme pardo-rojizo intense en el medio porclorico in— 
dicado, que se tomo ligoraraento acaramelado al concluir el ciclo comple­
te, a diferencia del color amarillo-âmbar propio de la résina anionica 
de partida.
Los rosultados obtenidos no guardan, aparontemente, ninguna rela— 
cion con las hipotesis tooricas asumidas hasta el présenté, référantes a 
las diversas especies protoliticas dol "paladiazo", cuya existencia pos­
tulâmes en el intervalo de acidoz investigado, no encontrando para justi— 
ficar los resultados expérimentales obtenidos otra explicacion que la do­
rivada de la competencia de los iones hidrogeno y perclorato sobre los 
procosos de fijacion de las especies protonicas del "paladiazo", porta— 
doras do cargas reales (positivas o negativas sogun la acidez del medio), 
sobre ambos tipos do résinas. Esta hipotesis nos paroce tanto mâs proba­
ble, cuanto mayor es la acidez dol medio; sin embargo, no dejan de résul­
ter sorprendentes los hechos observados en medio moderadamente âoido 
(o,25-lM CIO^E) referentes a la ligora fijacion observada sobre ambos 
tipes de résinas, a pesar de que la concentracion total do "paladiazo"
(cj^  = 2,5«10~*^ ) résulta de un orden do magnitud dospreciable frente a la
^ *4*concentracion de iones E^O y CIO^ •
Aparté do los procosos do competencia de fijacion aludidos, pare—
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OG oportunc indicar quo hasta ol prosonto esta muy poco aolarada la natu— 
raleza do los procosos do oambio ionico quo tionon lugar on modiosionioos 
muy concentrados, dondo el tratamionto tormodinamico clasico de IO0 oloo— 
trolitos suelo fallar per oomploto, por no dooir nada do las propieàades 
fisioo—quimicas oaracteristicas do las fasos solidas do los résinâtes, 
Question esta aun mas osoura y do mayor complejidad do tratamiento teo— 
rioo.
Para ilustrar aun mas las dificultades intorprotativas frento a 
las quo podemos enoontrarnos on ol case do la fijacion de ospecios del 
"paladiazo" sobro résinas, on modios porclorioos progrosivamento mâs corw 
centrados, no ostara do mas hacor reforoncia a las curiosas obsorvacionos 
roalizadas por Kraus y colbs, (105), oonsistontos on la fijacion practi— 
camonte cuantitativa do complojos inorganicos nogativamonto cargados so— 
bro résinas cationicas, opérande on modios salines neutres muy concentra— 
dos, fijacion quo os dosprociablo on modios do fuorza ionica poquona.
La inversion del signe del procoso do fijacion ionica dorivada dol omploo 
do dichos modios ionioos concontrados os do tal magnitud, quo la misma 
constituyo un motodo do soparacion apropiado para llovar a oabo la fija— 
cion cuantitativa do las ospocies anionicas sobro el cambiador oationico, 
sin que tenga lugar simultaneamente ninguna fijacion aprociablo do las 
ospecios cationicas sobro la résina. Esto hocho, on abierta contradicoion 
con lo quo so aeonstumbra a considorar ol comportamionto tlpico do los 
oambiadores ionioos, tambion lo homos podido confirraar nosotros on ol ca­
se do la fijacion do las ospocios protollticas do un roactivo organico 
poliprotido, cual os cl "paladiazo", puos homos consoguido roalizar una 
fijacion muy intonsa (no cuantitativa) do solucionos dol mismo on modio 
9—12M ClO^Na, sobro rosinas tanto cationicas come anionicas.
En ol case do la rosina cationica la olucion dol ’’paladiazo" so 
ha mostrado inmodiata y cuantitativa al lavar la columna con agua dosti—
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lada, produciêndose un râpido arraatre del estrado de fijacion, lo que
indica olaramente que se trata de un comportamiento relacionado exclusif 
vamente con un '^ efec bo del medio”, Se intenté también la eluciôn con 
ClO^Na 5-6M que no condujo sino a la obtencion de resultados poco satis- 
factorioSo En cambio, en el caso de la fijacion sobre résina anionica, la 
eficacia de elucion se invierte olaramente, pues la misma fué importante 
empleando una solucion eluyente 5-6M ClO^Na y nula con SgO.
Einalmente, citaremos otro fenoireno curioso observado en rela— 
cion con la elucion del "paladiazo” fijado en medio acuoso sobre résinas 
anionicas, Segun se indice anteriormente (I.4.IO), la elucion cuantitati— 
va del "paladiazo", fijado con extraordinaria afinidad sobre una résina 
anionica en medio acuoso (pH 4—5), no pudo conseguirse empleando CIE oonc, 
(H^  - -4,74)» Sin embargo, tal elucion fué posible de modo rapide y cuan- 
titativo recurriendo al erapleo de solu.ciones percloricas  ^7M (H^  à -3,45)» 
.Loéoxpuesto basta para formarse una idea acerca de la compleji— 
dad y caracteristicas desorientadoras do los fenomenos opérantes en me— 
dios ionicos concentrados sobre los procesos de cambio ionico. En oonse— 
cuenoia, los rosultadorj de los expérimentes realizados no se tomarân en 
oonsideracion para la formulacion de ninguna bipotosis fundamental refe— 
rente a la cuestion que nos ocupa,
2,5*4 Sstudio de la fijacion dol "paladiazo" sobre gel de sili­
ce en medio acide perclorico
Como complemento interesante a los ensayos de cambio ionico des— 
critos en el epigrafe precedents, parecio oportuno procéder al estudio do 
la fijacion dol paladiazo en modio porclorico sobre un cambiador inorga­
nisé del tipo acide debil, oual es el constituido por el gel de silice. 
Lioho material ha side utilizado frecuentemento en problemas relaoiona- 
dos con soparaciones de isotopes radiactivos (106, IO7), de iones y corn— 
plejos inorganicos (108-119), as! como para la separacion de formas ioni—
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cas de bajo y olevado peso molecular (pollmeros, ooloides, etc.) (120—122) 
pudiondo afirmarso que os crociento ol intorés suscitado por el gel de 
silice como cambiador inorgânico apropiado para la resoluciôn do numoro— 
SOS y complicados problemas practices do separacion.
Antos de pasar a describir nuestrès exporimentos sorâ convenionto 
indicar brevemento la complejidad dol quimismo quo ol comportamionto del 
gel de silice présenta, Segun Ahrland y colbs, (l08, IO9), ol gel do si­
lice constituyo un cambiador inorgânico dol tipo âcido dobil, mercod a 
sus grupos -SiOHo Kohlschütter y colbs, (114, 124), concluyon quo el corn- 
plicado comportamionto del gel de silice a ofectos de sus propiedades de 
cambio o exclusion ionica dimana de los siguientes factoress posibilidad 
de reaccionar qulmicamontei posibilidad de formacion de compuostos super- 
ficiales; posibilidad de formacion do una nueva faso solida; fenomenos de 
cambio ionico, de adsorcion y, finalmento, procosos de distribucion (cro— 
matogrâfioos) entre una faso ostacionaria (liquide retenido por los porcs 
dol gol) y una fase movil (liquide intorstioial), Adomâs, ol gel de sili­
ce présenta otra complicada e interesante propiedad dorivada del asl de— 
nominado "ofcote do filtracion", diroctamentc relacionado con la diferenr- 
to velocidad de migracion que muostran los cationos, anionos y ol propio 
modio disolvcnte al procéder a la porcolacion do una solucion salina a 
traves do un loche do dicho material. La diforonto velocidad de migraoién 
do los diverses componontcs ionioos y dol disolvente a traves de los ca— 
pilaros dol loche cambiador dâ lugar a la obtencién de soluciones eflu- 
yentes de composicion variable y, en principle, impredecible en tanto no 
se establezca un régimen de equilibrio estaoionario, caracterizado por la 
constancia de la composicion qulmica de las soluciones de alimentacion y 
efluyente, Tal efecto de filtracion es funcion de un gran numéro de varia­
bles y tiens su origan, segun Zharikov y colbs, (125), en un mécanisme 
electrocinêtico, que se establece sobre la doble capa eloctrica que se 
forma en la interfase oomprendida entre la superficie del cambiador y ca—
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da solucion ionica particular,
Como es natural, en la mayoria de los casos no résulta nada sen— 
oillo relacionar los heohos expérimentales obtenidos con un mécanisme de 
reaccion bien determinado del gel de silice; por el contrario, son mas 
bien contados los casos en los que se manifiesta univocamente la influera- 
cia de un determinado mécanisme de reaccion sobre todos los potencialmoi>- 
te posibles, lo que se traduce con freouencia en una mayor o mener dis— 
cordancia entre las previsiones teoricas y los resultados expérimentales 
obtenidos, rosultando en casos complicados sumamonte dificil deoidirse 
por una interpretacion concreta y ooncluyente de los fenomenos involu— 
crados por el proceso de percolacion de una solucion a traves de tal ti— 
po de oambiadores ionicos. Los aspectos fundamentales de las propiedades 
del gel de silice como cambiador cationico inorgânico, son tratados con 
detalle en una monografia recienteraente aparocida (l26),
2,5,4-1 Caraoteristicas mas notables de la fijacion 
Contrariamente a lo observado en el caso de los oambiadores ioni— 
COS orgânicos (2,5,3), la percolacion de soluciones de "paladiazo” a tra— 
ves do un lecho de gel de silice se tradujo on la aparicion de una banda 
de fijacion mas o menos intensa y alargada, de color rosa debil en todos 
los casos (dentro del intervalo para el que tiens lugar dicha fija­
cion), indepondientomonte del color propio do las solucionos alimenta- 
doras utilizadas (violota, indigo, azul, azul-vordoso, sogun el valor 
del modio, cuestion esta ampliamonte tratada on 2,5*2), A simple vis­
ta pudo advertirse notamonto una fijacion mas o menos importante dentro 
del intervalo de acidoz oomprondido entre los limites pH = 5—0 y 0  ^ 6
—2,5 «
Concluida la percolacion do cada solucion aliraentadora particular, 
se procedio al desplazaraiento del liquide intorstioial empleando 25 ml 
do solucion perclorica del mismo valor que la solucion empleada para 
la fijacion, no habiendoso observado on ningun caso arrastro o elucion
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algima del colorante fijado, una vez desplazado el liquide intorstioial. 
Soguidamente se procodio al lavado do la columna con $0 ml do agua desio— 
nizada, obteniendose identioo resultado. Asi pues, la mancha rosada do 
fijacion so mostro muy fuertomonte retenida en todos los cases.
Soguidamente se intenté la elucion de la mancha do fijacion em— 
ploando CIO^H y ClO^Na. La elucién con ClO^Na résulté totaimente imposi- 
ble empleando solucionos tan concontradas como ClO^Na 10—12M, mostrandos© 
sistematicamento la solucién efluyente totaimente transparente e incolora. 
Sin embargo, on ol caso do la elucién con CIO^H 9M so obtuvieron résulta— 
dos muy interosantes, ya quo so colecté una fraccién muy pequena (2^5 ml) 
de una solucién do color rosa—debil, seguida por otra mas extensa de co­
lor verde-oliva oonsiguiendose, finalmente, la elucién practicamente 
cuantitativa de todo el colorante fijado mediante el empleo de 10—25 ml 
de GIO^H 11,6m. Todo esto por lo que se refiere a la elucién del coloran­
te con CIO^H, previo lavado de la columna de gel de silice con 50 ml de 
agua destilada. En los casos en que se ensayé la elucién del colorante 
con CIO^H a oontinuacion de la realizacion del ciclo de desplazamiento 
Cùl liquide intersticial de fijacién del paladiazo, solo se obtuvo la 
fraccién de eluato de color ^vordo” , lo que ya de por si prueba el ca— 
râcter reversible de los equilibrios implicados, pues la "fraccién rosa" 
apareoe en las primeras porciones de eluato de la columna prelavada con 
agua, es decir que se halla presents unicamente en soluciones considéra— 
blemente menos âcidas que las correspondientes al eluato de color verde— 
cliva.
Estas hipotesis reoibieron confirmacion inmediata al procéder a la 
adicién de suficiente cantidad de CIO^H 11,6M al eluato "rosa", que viré 
inmediatamente a verde—cliva, mientras que, por dilucién del eluato "veiv 
de-oliva" con agua se obtùvo también instantâneament© un color rosado pâ— 
lido •
Ante la imposibilidad de conooer el valor de la concentraoion to—
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tal de las especies présentas en el volumen de eluato ooleotado por elu­
sion do la mancha "rosa" do fijacion con CIO^H, se llevo a cabo un estudio 
espectrofotomotrico do los procesos de intorconversion que se producen en­
tre las formas "rosa" y "verde-oliva", on funcion de la acidez del medio, 
opérande en condiciones expérimentales que pormitan mantener constante el 
valor Cj^ olo Para este fin se procodio a la percolacion de 1 litre de so— 
lucion 1,25.10“^M do "paladiazo" en medio acido perclorico = —1,55 
proparada con 12 horas de anterioridad (ol porcentajo de fijacion de es— 
pecios sobre ol lecho de Si02 es maximo en estas condiciones, segun so 
describira mas adelante) a traves do 4 columnas de las caraoteristicas ya 
indicadas (2,5*3) cargadas oada una con 8 ml de gel do silice, previamen- 
te acondicionado por percolacion de sendas fraociones de 25 ml de solur- 
cion perclorica = -1,55* El proceso do percolacion quedo concluido al 
cabo de 24—48 horas, segun las columnas, y las soluciones efluyontes se 
colectaron conjuntamento y so volvieron a porcolar a traves do un lecho 
unioo do gel do silice do las mismas caraoteristicas. Una vez desplazado 
ol liquide intorstioial empleando 25 ml do solucion perclorica = —1,55 
para cada una de las 5 columnas utilizadas, pudo advertirse olaramente la 
prosencia do la caracteristioa mancha "rosada" do fijacion on todas ellas, 
quo no so présenté localizada on un estrato do fijacién reducido, sino quo 
so extendié practicamente a traves do todo ol lecho do oada columna. Ado— 
mas, la fijacién advortida sobre la ultima columna (de "reciclado" do las 
4 soluciones efluyontes)indicé olaramente quo so habia producido una "fu— 
ga do fijacién" importante. Asi pues, la "oapacidad de cambio opérante" 
o el podor de adsorcién ospocifico dol gel de silice por las ospocios "fi— 
jables" del "paladiazo" (segun soa la naturaloza dol procoeo 
que 80'^ produzoa) os muy reducida (se han procisado unos 40 ml de gel de 
silice para consoguir la fijacién de las especies "fijables" présentas en 
10 mg de "paladiazo"), Una vez desplazado el liquide intersticial de las 
4 primeras columnas, se procedié a la elucién de las especies fijadas em-
— 201 —
ploando en oada caso 20 ml de CIO^H 11,6M, se colectaron los eluatos con- 
juntamente y se aforaron a 100 ml con CIO^ ÏÏ 11,6M. La solucion verde-oli­
va fuertomonte coloreada, asi obtonida, se utilizo como solucion-madre 
para la preparacion de 3 nuovas soluciones por dilucion de la misma con 
EgO en rolacion lsl,ls2 y ls5- Soguidamente so procodio al registre de 
los ospoctros do absorcion on ol visible de las 4 soluciones, frente a 
sus correspondientos blancos de CIO^ ÏÏ (mismo valor que las soluciones- 
problema), SI mantonimionto de la constancia dol producto c^^l se oonsi— 
guio recurriondo al ompleo do colulas espectrofotométricas de 5,'10, 20 
y 50 mm do peso de luz, respectivamente, en funcion del factor de dilu— 
cion empleado. Gon objeto de observar si se producian variaciones en los 
estados de equilibrio estableoidos inicialmente, se repitio el registre 
de los 4 espeotros de absorcion al cabo de 1, 2, 7, 15 y 30 dias de la 
preparacion de dichas soluciones.
En la fige 35 se reproducen los espeotros obtenidos de las 4 solu­
ciones al cabo de 48 horas. El anâlisis de dicha figura no deja de pre- 
sentar aspectos auténticamente curiosos e inesperados, si se comparan los 
espeotros do absorcion de la misma con los correspondientes (mismos valo— 
res Hq) a las soluciones de "paladiazo’’ no tratadas con SiO^ (fig. 34)* 
Lqs hechos expérimentales mas significatives observados, inferidos de la 
comparacion de ambas figuras pueden resumirse en los siguientes puntoss
a) La elucion de la mancha "rosa" de fijacién del’paladiazo" so­
bre SiO^,empleando CIO^ E. oonoentrado, se traduce en la obtencién de una 
solucién de color verde-eliva intense (eluato "verde"; fig, 35? Eo. l), 
cuyo mâximo de absorcién se situa a 665 ny, al igual que ocurre con las 
soluciones de "paladiazo" de partida (fig. 34? Eo. I8), apareciendo taro- 
bién un mâximo de absorcion secundario a 440 n^ , Asi pues, para valores 
elevados no parece existir ninguna diferencia apreciable entre los dos 
tipos de difflolnoiones de "paladiazo" considerados, como si el proceso de 
fijacién sobre SiOg no se tradujese en ninguna alteracién importante de
Cl- I = const. 
At = 4 8  hrs.
No. Dilucion Umm.) 
(HgO)
0,6-
I - 7 , 3 5 10 5
n - 2 , 6 5 11 10
m - 1 , 6 5 1 = 2 20
I V - 1 , 0 0 1 5 5 0
0 . 4 -
0,2- =
4 0 0 4 5 0 5 0 0 5 5 0 6 0 0 6 5 0 7 0 0
X ( m/x)
FIG.35 . - ESPEOTROS DE ABSORCION TIPICOS DE LOS ELUATOS ROSA Y VERDE DE LA
FRACCION DE "PALADIAZO" FIJADA SOBRE GEL DE SILICE. INTERCONVERSIONES PRO- 
TOLITICAS ENTRE LAS ESPECIES PROTONICAS COMPLEJAS EN FUNCION DE H q .
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FIG. 3 6 . — COMPROBACION DE LA REVERSIBILIDAD DE EQUILIBRIOS EN UNA SOLUCION PERCLORICA 
DE " p a l a d i a z o " PERCOLADA A TRAVES DE GEL DE SILICE.
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las propiedades caraoteristicas del sistema.
b) La dilucion 1:1 con SgO del eluato "verde" (fig. 35> No. Il) 
muestra ya, sin embargo, la oxistencia de grandes diferencias entre las 
soluciones de "paladiazo" de partida (fig. 34» Nos. 10 y 11) y las obte- 
nidas por elucion y dilucion del componente "rosa" fijado sobre SiO^, ya 
que aparté do los efectos hipsocromioo-hipocromico producidos por la di­
lue ion (olaramente observables en ambos casos para el mâximo de absorcion 
principal) aparece para la solucion eluida y diluida (No. Il) un mâximo 
de absorcion secundario localizado a $00 n^ , que no se adviorte en la 
fig. 34 para ninguna do las numerosas soluciones incluidas. La solucion 
II mostro un color gris—verdoso caractoristico, que no ha podido ser ob— 
servado previamente para ninguna do las soluciones do "paladiazo" de par­
tida , dentro dol amplio intorvalo de acidez investigado (fig. 34).
c) Por dilucion progresiva do la solucion de partida con H^O en 
relaciones 1:2 y 1?$ (fig. 35, Nos. III y IV), se observa, (oomparando 
sus espeotros con los Nos. 6 y 2 de la fig. 34) q.ne las caraoteristicas 
espoctrofotomotrioas de revorsibilidad del sistema "paladiazo"-C10^H-H20 
80 muostran muy distintas, sogun el tipo de solucionos de "paladiazo" de 
que se trate< En ol caso de las soluciones eluidas, la dilucion se ha 
traducido en un considerable efecto hipsocromioo-hipocromico sobre el ma­
xime de absorcion principal (66$ e^ ) del que se dériva la reaparicion dol 
mâximo do absorcion secundario caractoristico del "paladiazo" a 62$—630
si bien la banda de absorcion correspondiente résulta muy poco pro— 
nunciada (fig. 3$, Nos. III y IV) comparada con la correspondientes a las 
solucionos do "paladiazo" de partida (fig. 34» Nos. 6 y 2). Adomâs, las 
soluciones de "paladiazo" obtenidas por dilucion del eluato "verde" ca— 
recen totaimente del mâximo de absorcion principal en la region de las 
$40-$80 m^ , caractoristico de las soluciones de "paladiazo" de partida en 
el mismo intervalo de acidoz considerado. Finalmento, en la fig. 35 puo- 
de observarso como por dilucion progresiva del eluato "verde" de "paladia—
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zo" con SgO tiene lugar un aousado efecto hipercromico sobre la banda de 
absorcion principal ( ~ 510 nip), advirtiendose olaramente quo tal
efecto no va acompanado do efecto hipocromico alguno correspondiente, a 
expenses do la banda de absorcion secundaria (62$—630 mp). Las soluciones 
diluidas del eluato "verde" consideradas muestran un color lila-debil 
(No, IIl)y tanto mas rosado (No. IV) cuanto mayor os el factor do dilu— 
cion, lo quo permite roalizar la inequivoca identifioaoion de las mismas 
con el eluato "rosa" aludido al oomienzo dol presents epigrafe.
d) Asi como las solucionos "verdes" eluidas so han mostrado os- 
tables indefinidamento, lo mismo no puede decirse de las correspondientes 
a los eluatos "rosa", quo dieron lugar a procipitaciones importantes al 
cabo de 3—4 semanas, separandose un producto do consistencia coposa y co­
lor pardo—rojizo, quo ennegrece con el tiompo. La estabilidad de estas 
soluciones se ha visto que expérimenta un drâstico decrecimiente, asi como 
una docoloracion intensa, por calentamiento brove de las mismas a 70—9000; 
pUes en tal caso se produjeron procipitaciones masivas (liquidos so— 
bronadantes practicamente incolores; considerable majora de las oaracte— 
risticas do floculacion del precipitado) al cabo ya de 1 semana para va— 
lores do acidez  ^-1,2$, habiendoso iniciado las mismas a partir do 
las primeras 16-24 horas siguientes al calentamiento.
e) La ausoncia de puntos isosbesticos advortida on la fig. 35 no 
permite concluir nada definitive con respecte al posible numéro do ©spe­
cies présentés o a las caraoteristicas de revorsibilidad de los equili­
brios protoliticos del sistema, tanto por ol oscaso numéro de ospoctros 
de que se dispone dentro de un intorvalo de acidez muy amplio,como por 
haber utilizado 4 cubotas ospectrofotomotricas (no contrastadas entre si) 
de dif©rente paso de luz ($-$0 mm),
f) La alcalinizacion de las soluciones "rosa" dâ lugar a corri— 
mientos batocromicos del mâximo de absorcion principal ($10 e^ ) , produ— 
ciondoso la dosaparicion total de la banda de absorcion secundaria
( A max.- 62$-630 i^), que queda englobada dentro do una nueva y unica
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banda do absorcion (no roproducida on la fig, 35), ouyo maximo so ha 
desplazado desde $10 hasta $60 (H_ = 14,75)* Dichas soluciones alca­
lines mostraron un caracteristico color lila,mas intense que el propio 
do las soluciones acidasf-de^ 'procedenGia.
g) La fijacion de los componontes del "paladiazo" responsables
do la aparicion da la mancha "rosa" sobre el lecho de SiO^, se traduce on 
una drastica inestabilizacion de la solucion do "paladiazo" efluyente de 
la columna de SiOg, produoiondese procipitaciones importantes on la mis— 
ma a partir de los 4-5 dias subsiguientos a la coloccion de la solucion 
do "paladiazo" percolada (en contraposicion, las solucionos de "paladia— 
zo" de las mismas caraoteristicas no porcoladas a traves de Si02, segun 
so oxpuso anteriormente en 2,5.1, no muostran signo alguno de tender a 
precipitar en varies meses), El precipitado que so origina, de color azu- 
lado, exhibe propiedades anfoteras similaros a las observadas para el 
precipitado obtonido a partir do solucionos do "paladiazo" (cj^  = 2,$,10""5) 
no porcoladas a traves de Si02 (2,$,l), ya quo se ha podido observar la 
facil radisolucion del mismo, tanto por adicion do CIO^H como do NaOH.
Sin embargo, la anteriormente citada region acida de "inestabilidad" del 
"paladiazo" (2,5*1) résulta mas amplia y mas critica on el caso de las 
solucionos do "paladiazo" "porcoladas" quo para las solucionos no porco— 
ladas (2,5.1) a traves do 3102? puos so ha observado quo la précipita— 
cion de "paladiazo" tiene lugar de manora muy rapida on las primeras ho— 
ras si se precede a la neutralizacion de una solucion aloalina "estable", 
obtenida por rodisolucion del precipitado originalmonte formado on una 
solucion do "paladiazo" efluyente de un lecho de SiOg,.
h) El anâlisis de los espeotros de absorcion correspondientes a 
las soluciones empleadas para la obtoncion de la fig. 3$, rogistradas a 
intervales de tiempo variables dentro del période comprendido entre el 
memento de la preparacion de dichas soluciones (por dilucion del eluato
"verde", soin. I) y los 1$ dias siguientes, indica que solo se producen 
variaciones espectrales poco importantes, manifestando las 4 soluciones 
en Question una cierta tendencia general de decreoiraiento de la absorban— 
cia dentro de toda la zona espectral investigada. Tal tendencia résulta 
mas acentuada en el caso de las soluciones "rosa" (III, IV) que de la 
"verde" (l) o "grisâoea" (il), siendo precisamente taies soluciones "ro- 
sas" las que dan lugar a procipitaciones de copos compactes de color 
pardo-rojizo al cabo de 3-4 semanas,
i) El estudio de los espeotros UW, (no reproduoido) de las so— 
luciones obtenidas por elucion (CIO^E 11,6M) - dilucion (EgO) de la man- 
oha "rosa" del "paladiazo" fijada sobre Si02 ha mostrado que: el eluato 
"verde" (S^  = -7,3$) exhibe una anche banda de absorcion principal 
(/\mâx.“ 297,5 mu), asl como una secundaria poco pronunciada (Àmâx.” 2$$ 
mji)5 el eluato "gris-verdoso" (H^  = —2,65) careoe de mâximo de absorcion 
en la region UW*; el eluato "lila" (H^ = -1,6$) muestra una sola banda 
de absorcion bastante ecusada (^ niâx,“ 23$ n^ ) y, finalmente, el eluato 
"rosa" (Hq = -1,0) muestra una banda de absorcion mâxima poco percepti­
ble (Amâx, - 227,5 mp). Segun se indicé anteriormente (l.4»7«, fig. T-Il), 
las soluciones aouosas (pH 4) de "paladiazo" muestran un mâximo de 
absorcion principal en la region U«V. a 220 mju y une secundario a 30$ nji.
La séria de complicados y curiosos fenomenos descritos en los pmv- 
tos précédantes, permite asegurar que el proceso de percolacion de sclu- 
oiones de "paladiazo" a tracés de SiOg se traduce en la fijacion de algun 
componente isomérico o espeoie protolltica del réactive, ouya contribu cion 
al valor de la concentraoion total del mismo de partida (cj^  = 1,2$. 10"^ )^ 
représenta un porcentaje rolativamente bajo (las soluciones efluyentes de 
la columna de Si02 no solo no muestra sintoma alguno de decoloracion ex-- 
tensiva, sino que incluse las variaciones producidas en la intensidad 
dol color de las solucionos efluyentes, como consecuencia del proceso de 
fijacion, resultan inapreciables a simple vista).
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La Gspecio "rosa" responsable de la mancha do fijacion que aparo— 
ce sobre el lecho de SiO^ présenta, asl pues, aspectos fundamentales su— 
mamente caracterlsticos, que permiten diferenciarla muy fâoilmente de las 
especies del "paladiazo" présentas como macrooonstituyentes (color morado) 
en las soluciones alimentadoras o efluyentes de la columna de SiO^, que 
por constituir el componente raasivo de dichas soluciones puede suponerse 
que posean las caraoteristicas que hasta el présente lugar han sido des— 
critas como especlficas del paladiazo. sin diferenciar otros aspectos re— 
lacionados con su composicion. Por elucion de dicha mancha "rosa" con 
CIO^H concentrado se obtiens una solucion muy enriquecida en los oompo— 
nentes présentes en mener proporoion inicialmente en las soluciones de 
"paladiazo" de partida, que presentan las siguientes propiedades fondamen­
tales;
a) El curso de su proceso de protonizacion en CIO^E concentrado
se muestra enteramente anâlogo al propio del constituyente masivo (despla­
zamiento batocromico, aunque hipocromico de ^ max. desde $10 a 66$ d^ ).
b) Carenoia absoluta do la banda de absorcion, cuyo mâximo se si­
tua a $40-$80 caracteristioa de las interconversiones protollticas del 
componente masivo de las soluciones de "paladiazo", en funcion de la aci— 
dez del medio (H^  4 —2,03).
c) Definicion cemparativamente muy poco acusada de la banda de 
absorcion, cuyo mâximo se localiza a 62$-630 ny, en relacion con el mis— 
mo punto b).
d) Existencia do una banda de absorcion principal caracterlstioa% 
ouya contribuciôn al espectro global de la solucion ya se haoe patente pa­
ra valores E^ muy elevados, que muestra su mâximo netamente localizado a 
510 n^ , no observado en ningun caso para el componente masive do las so— 
luciones de "paladiazo" (fig. 34)•
e) Si comparamos ahora las figs, 34 (soluciones de "paladiazo" de 
partida) y 35 (eluatos de la mancha "rosa" de fijacion del "paladiazo" so—
bre SiÛ2) por lo que respecta a las relaciones entre las absorbanoias co— 
rrespondientes a sus maximos de absorcion para los valores de acidez = 
-7,35 y Sq = -1,00 se advierten olaramente radicales diferencias en el 
comportamiento protolitico de las soluciones en cuestion, que presentan 
el maximo interes. Asi, mientras que, para las solucionos de "paladiazo" 
do partida so obtieno un valor = 1,44, on el caso de los elua—
tes "rosa" y "verde" (fig. 35, Nos. IV y I, respectivamente) se obtiene 
un valor E = 1,24, lo que indica que se ha producido una clara
inversion de los ordenes de magnitud de los coeficientes de extincion mo­
lecular de las especies protoliticas correspondientes, probablemente, a 
distintos isomeros del "paladiazo". Este hecho curioso nos induce a rela— 
cionar las diferencias advertidas para los dos pares de soluciones consi­
deradas con la presencia de porcentajes muy distintos de diferentes com- 
ponentes esteree-isomericos del "paladiazo", segun el origen de cada so— 
lucion particular (mezclas isomericas de composicion variable)• Es muy 
probable que el diferente comportamiento tanto cualitativo como cuantita— 
tivo exhibido por ambos tipos de disoluciones, a efectos de la reversibili— 
dad y caraoteristicas de sus equilibrios protoliticos, se derive de con- 
sideraciones de tipo estructural (favorecimiento en grade variable de los 
procosos do protonizacion de los grupos diazo, en funcion tanto de la pre— 
sencia de posibles irapedimontos osterioos de un tipo de isomero geométri— 
co a otro, como de la correspondiente variacion del grade de conjugacion 
molecular y extension do los procesos do resonancia tautomorica condicio— 
nados por la intervencion de dichos procesos de protonizacion, segun lo 
pormita la configuracion geometries de las estruoturas moleculares résul­
tantes) .
f) Las especies protonicas isoméricas del "paladiazo" présentes 
on los oluatos do color "rosa" muostran propiodades coloidalos (coagulsr- 
cion con el tiempo) y anfoteras (rodisolucion dol precipitado coposo par— 
do—rojizo, tanto on modios mas acides o mas alcalines que el medio âcido
en el seno del oual tione lugar la preoipitacion), semejantes a las ob— 
servadas para el componente masivo présente en las soluciones de "paladia­
zo" do partida. Es de suponor que también las especies aqul consideradas 
üxhiban estruoturas moleculares hibridas para ciortos valores do acidez 
(anfoiones) semejantes a las ya tratadas (2*5*l) en relacion con las di— 
soluciones de "paladiazo" de partida, que al igual que aquéllas mostrarân 
también un punto isoeléctrico, que probablemente se producirâ para un va­
lor diferente de -1,55 (2.5,1),
Les antecedentes bibliogrâficos referentes a la separacion de iso— 
meros de los "arsenazos" o "bisdiazoarsenazos" recurriendo al empleo de 
adsorbentes inorganicos de gran superficie especifica son absolutamente 
inexistantes. No obstante, parece oportuno indicar que Zsigmondy (l23) 
consiguio realizar la decoloracion total de soluciones de fucsina por 
percolacion de las mismas a traves de un lecho de gel de silice. Un an­
tecedents interesante relative al empleo de adsorbentes inorganicos 
(A12Û^ ) para la separacion de mezclas de mono-, bis-, tris-: y tetraquis— 
azooolorantes en medios disolventes polares (agua, piridina) se debe a 
Huggli y Jensen (170), resultando curioso advertir que las diferentes 
bandas o zonas de adsorcion cromatogrâfica advertida por dichos autores 
para determinados colorantes "técnicos", las interpretan exclusivamente 
en termines de "impurezas" asociadas con el componente principal, esgri— 
miendo para elle razonamientos tan equivooos y discutibles actualmente 
como ..."les colorantes técnicos que no han sido purificados, dan lugar, 
en general, a varias zonas o filtrados al procéder a su anâlisis cromato— 
grâfico, debido, en parte, a la presenoia de impurezas quimicas de otro 
tipo..." ..."si se aisla el colorante de una zona de adsorcion y se some- 
te nuevamente a un proceso de adsorcion cromatogrâfica sobre un lecho 
virgen de material adsorbente, el mismo se muestra como una espeoie uni­
ca..,", Evidentemente puede asegurarse de la lectura de estas lineas que 
dichos autores han debido confundir con harta freouencia las especies
isoméricas do los azocolorantos por ellos investigados con "impurezas" 
présentes on los productos "técnicos" de partida.
Résulta curioso advertir, adomâs, como estes autores relacionan el 
creciente numéro de bandas o zonas de adsorcion que muostran los azocolo— 
rantes a medida que crece el numéro do grupos diazo de los mismos •.."cuan­
to mayor es el numéro do las operaciones implicadas por el proceso de ob­
toncion dol colorante, tanto mayor es el numéro de zonas que se aprecian 
sobre el cromatograma (tetraquisazocolorantes I)...". Una vez mâs puede 
advertirse que ol "pre.juicio" do puroza "cromatogrâfica" (!) absorbe te— 
talmonte la atonoion do dichos autores (ignorancia total de las especies 
isoméricas cis-cis, cis-trans y trans-trans, tan oaracteristicas de los 
azo y poliazoderivados aromâticos). Sin embargo, poco tiempo despuos, 
Hartley (171? 172) consigue la separacion cromatogrâfica (AlgO^) del cis- 
azebeneeno, resultando curioso reproduoir su conclusion ..."muchos azoco­
lorantes sometidos al anâlisis cromatogrâfico muostran un comportamiento 
drâsticamonte diferentes al implicado por la régla oromatogrâfioa normal, 
sogun la cual cada compuesto puro no doberia dar lugar sino a una sola 
zona do fijacion..." (posible presencia do poquohas cantidados do produc— 
tes isomoricos on los colorantes técnicos mâs pures). A partir de enton- 
CGS aparece un numéro crociento de publicaoiones, relacionadas,en general, 
con la produocion de isomeros cis- en derivados azobenoenicos recurriendo 
al empleo do procosos fotoquimicos de irradiacion adocuados aplicados a 
las solucionos isoméricas mâs ostqbles (en general, especies trans) se— 
guides por la adsorcion de las soluciones irradiadas (generaImente en me— 
dies liquides poco polares ) sobre materiales adsorbentes solides (AI2O2 
generalmente). Las separacionos de isomeros goométricos sobre taies le­
ches tienon lugar, generalmente, "con sorprendento facilidad" (173)* En 
la actualidad puede decirse que los mctodos cromatogrâfioos basades on el 
empleo do columnas cromatogrâficas de Al2Û^ (l74, 175) o de SiOg (l76.
177) oonstituyen motodos usualos para oonseguir soparaoionos plenamonte 
satisfaotorias de isomoros goomotrioos ois—trans.
También résulta convoniente advertir que el omploo de los materia- 
les cromatogrâfioos roferidos résulta sumamonte apropiado para conseguir 
la separacion do isomeros geomotricos on complojos motâlicos do coordina— 
cion, tanto inorganicos (178-I80) como orgânicos (l8l)«
Para concluir con la description de las propiedades y aplioacio- 
nes potonciales del gol de silice, considerado como un material creraato— 
grâfico sumamonte versâtil, aunque enormemente complejo, solo nos resta 
por tratar una serie de aspectos auténticamente curiosos del mismo, do la 
mâs palpitante actualidad, advortidos on fochas muy rocientes por Leerma— 
kers y colbs. (182-I85). Dichos autores (l82), sacando partido de la gran 
transparencia ospoctral quo prosontan frente a la radiacion U.V, (on es- 
pesores del orden do 1 mm) las suspensiones de Si02 on medios orgânicos 
poco polares, han observado quo ol gel de silice activado contione ntuno— 
rosos puntos protonizados de caraoteristicas sumamonte polares, suscep­
tibles de combinarse con los pares oleotronicos libres que presentan numo— 
rosos compuostos orgânicos rolativamente polares, dando lugar a la forma— 
cion de enlaces de hidrogene sumamente fuertos, segun ponon de manifiesto 
los importantes desplazamientos espectrales advortidos por comparacion 
de los espeotros de absorcion caracteristicos del compuosto orgânico puro 
y on suspension do SiOg» resultando tales corrimientos espectrales muy 
similaros, aunque considorablemente mâs aeusados, on general, a los obto— 
nidos per comparacion de los espeotros de absorcion del compuosto en Ques­
tion on modios de polaridad tan diferentes como los constituidos por ci— 
clo-hoxano y otanol, por ojemplo. Los corrimientos espectrales "azulos" 
(hipsocromicos) o "rojos" (batocromicos) advortidos, quo son funcion do 
la naturaloza onergotica do los estados moleculares fundamentales y exci- 
tados del compuosto investigado, asi como de la variacion de la polaridad 
del modio, son caracteristicos de las transiciones n — A f)* (l6$—I69) de—
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rivadas de la exoitacion do un electron no oombinado, que participa on 
la formacion do un enlace do hidro gene (con el disolvente o con el SiOg)• 
Como consecuencia do dicha exaltacion dol electron a un estado excitado 
"antibonding" so produce la ruptura del enlace do hidrogono, quo no puede 
8or mantenido unicamente por el electron restante, aoompanandose tal pro— 
COSO per la liberaoion de una cantidad de energia équivalente al despla­
zamiento ospoctral "azul" o "rejo" obsorvado para el maximo do absorcion 
del compuesto. Otros aspectos sumamente curiosos observados por los mis— 
mos autores on relacion con las propiedades fisico-quimicas del SiOg se 
refieren a considerables docrecimiontos de los roquerimientos quanticos 
enorgoticos precises para llevar a oabo la descomposicion (por irradia— 
cion) de algunos azocompuestos (183), cuando tales procesos so realizan 
on presencia de SiOg suspendido on medios orgânicos poco polares, asi co­
me al favorecimiento de los rendimientos isomerioos on roaccionos ois— 
trans cuando so llova a cabo la irradiacion dol isomoro estable on pro—
8encia do una suspension do SiOg (184). Dichos autores concluyon (185), 
que la influonoia del sustrato del gel de silice sobre las roaccionos fo— 
toquimicas constituyo actualmente un hecho irrefutable, procisândose dis— 
ponor unicamente do un mayor volumen do hochos expérimentales con objoto 
do poder aclarar suficiontomontc la naturaloza ooncrota de los procesos 
quo tionon lugar entre dicho sustrato y las diferentes especies molecula— 
res invostigadas, Lo dicho so aplica muy espocialmento al caso do la "fi— 
jacion" do los azocolorantos sobro la superficie del gol do silice.
En nuestro caso concrete de la fijacion del "paladiazo" sobro SiOg, 
no 08 do suponor quo tenga lugar do mode apreciable ninguna de tales in- 
toraocionos, quo intuitivamonte cabria relacionar con el corrimiento es— 
poctral "azul" obsorvado (540 —  ^510 ny), segun quo so trato do solucio— 
nes de "paladiazo" do partida o eluidas de una columna de SiOg, a traves 
do la cual so ha porcolado previamente una disolucion del reactive. En
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favor do tal asorto osgrimimos los siguiontos razonamientoss
a) La naturaloza fuortomente polar dol modio porolorioo emploado 
no permite esporar quo so manifiesto estensiblomonte el propio oarâoter 
polar del gel do silice*
b) Los ospectos de absorcion obtenidos (fig. 35) corrospondon a 
solucionos eluidas de la mancha de fijacion sobre Si02 (no obtenidos on 
el sono de una suspension de SiOg)» siendo do suponer quo de produoirse 
tales fenomenos en la fijacion, se rostabloceria la ostructura electroni— 
ca responsable do la aparicion dol maximo do absorcion a 540 una vez 
oluido ol componente "rosa" fijado, lo que no constituyo el caso.
c) Si ol corrimiento ospoctral observado para las especies pré­
sentés en las soluciones eluidas de la columna de SiOg so dobiose exclus!— 
vamente a interaccionos del tipo indicado (lo quo no es probable suponor, 
dado quo los liquidos efluyontes no contienen SiOg on suspension por ha— 
ber sido autofiltrados previamente por el propio lecho do gol de silioe
de la columna), la fijacion de las especies del "paladiazo" présentes en 
los liquidos efluyentes de la fijacion so produciria nuevamente y de mè­
nera indofinida cada vez que se procedieso a la percolaciOn de las rnis- 
mas a traves de nuoves loches "virgonos" do SiOg dando lugar a la apari— 
cion do nuovas manchas "rosas". Que este no constituyo el caso ha sido 
comprobado roiteradamente recurriendo al "reoiclado" do las solucionos 
efluyentes de "paladiazo" a traves do nuovas columnas de SiOg» De hecho, 
opérande on condiciones expérimentales favorables (suficiente cantidad 
do SiOg en la columna mantoniondo una velocidad de percolacion adecuada) 
homos podido observar que la fijacion de especies "rosas" por percola— 
cion de una solucion de "paladiazo" tione lugar do modo enteramente Quan­
titative on un solo ciclo de operacion.
Las hipotesis hasta aquî realizadas, postulando que la peroola- 
cion del "paladiazo" a traves de un lecho de SiOg- se traduoe en el 
riquooimicmto sobre ol material adsorbente de un esterooi^o&eape podb
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abundante en las soluoiones do partida dol réactive, so sustanoian mas 
aun analizando ciortos aspectos resenados en la bibliografia sobre produo— 
tes, que aunque no del tipo de los arsenazos, oxhiben ciertas somejanzas 
gonoricas que permiten ostableoer algunas comparacionos sugestivas, Por 
un lado, Yeh y Jaffo (190) han consoguido obtenor un precipitado do oris— 
tales amarillos de un perclorato por adioion de CIO^H 70^ sobre solucio­
nos de trans-azobenoeno on dioxano, mientras que, por otra parte, Gerson 
y colbs. (191) pareoen haber llegado a la obtoneion de resultados semejan­
tes procediondo de mode anâlogo con el cisazobencene, separandose en este 
dltimo caso unos cristales do color anaranjado. Ambos precipitados de los 
isomeros del azobonceno en medio perclorico no dejan de recorder intuiti­
vement o a los obtenidos per nosotros a partir de soluciones de "paladiazo" 
o de los eluatos que se obtienen por elucion y dilucion de los componen- 
tos del mismo quo se fijan sobro SiOg. Existen, sin embargo, diferencias 
fundamentales on cuanto a la naturaloza de tales precipitados on los oa— 
SOS de los azoboncenos y del "paladiazo", derivadas on esenoia del carao— 
ter anfotero del ultimo, por lo quo no considérâmes que los precipitados 
de "paladiazo" constituyan "percloratos", sino qua probablemente so trata 
de molecules hibridas del reactivo (zwitteriones). Résulta, sin embargo, 
muy oportuno roferir quo el precipitado anaranjado do perclorato de ois— 
azobonceno obtenido por Gerson y colbs, se muestra inestable, incluso en 
la oscuridad, transformândose lentamente on la forma trans (estable) con 
el tiempo. El parecido de este fenomeno con el progrosivo osourecimiento 
quo experiments el precipitado coposo pardo-rojizo separado de las solu­
cionos correspondientes a los eluatos "rosa" del "paladiazo" os innogable. 
Si la fijacion parcial del "paladiazo" sobro SiOg so debiose unicamente a 
la formacion de un "perclorato" de la mezcla isomerica de partida, adsoiv- 
bible sobre el gol do silice, su elucion de la columna, doberia traducir- 
so on la obtoncion do solucionos, que deborian mostrar por variacion con- 
veniento de las condiciones do acidez dol medio, las mismas propiedades
©speotrofotometrioas de la solucion de "paladiazo" de partida, lo que 
dista mucho de ser el caso,segun se ha referido ya ampliamente, Por otra 
parte, si las procipitaciones de oolor pardo-rojizo se debiesen a la 
formacion de un perclorato, resultarla sumamente dificil explicar su 
gran solubilidad en un medio perclorico mâs concentrado (efecto de ion 
comun), salvo que se originasen especies complejas perclorato, lo que es 
muy poco probable, Frente a estas hipotesis muy poco verosimiles, las 
teorias que aducimos para explicar ostos fenomenos, basadas en el carâo- 
ter anfotero de la molécula hibrida no adolecen de ningun inconvenient© 
de tipo fundamental. Un criterio adioional sumamente ooncluyente, expli­
cative de la diferente naturaloza de las especies que existen en las so— 
luciones de partida de "paladiazo" o en los eluatos de los oomponentes 
que el mismo fija sobre SiOg» se basa en la comparacion de las relaoio- 
nes (Amâx, “ 540 ny para las soluciones de partida y 5IO mji
para los eluatos "rosa") en las mismas condiciones de aoidez dol medio, 
segun se refirio en lugar oportuno, Razonando de manera anâloga a Schulze 
y colbs, (191), creemos que el considorablemente menos aousado efeoto 
hipercromico a 665 que muestran los eluatos "verdes" comparados oon 
las soluciones de "paladiazo" no tratadas oon SiOg, se debe a la presen— 
cia en las soluciones del primer tipo de una proporoion considerablemen— 
te mayor de isomoros cis, que por razones directamente relacionadas oon 
su apreciablomonto menor coplanaridad frento a los trans (^ cuyo predomi— 
nio postulâmes en las soluoiones de "paladiazo" de partida) experimentan 
una protonizacion mucho menos extensive por sus grupos diazo (formaolon 
de âcidos conjugados) en medios perclorioos muy concentrados (E^ = —7,35)# 
Un aspecto que evidentemente resta por dilucidar en toda su amplitud fun­
damental es el que se refiere a la "selectividad"de fijacion que el gel 
de silice parece mostrar por las especies cis del "paladiazo", exoluyen- 
do, en cambio, totaimente en tal proceso a las especies isoméricas pre-
sentes inicialmente en mayor proporoion en las disoluciones de "pala­
diazo", que percolan a traves del lecho de gel de silice de manera cuan— 
titativa, segun muestran los resultados obtenidos procediendo al reci— 
olado de las soluciones efluyentes a traves de nuevos lechos virgenes 
de gel de silice. En todos los casos, el proceso de "reciclado" ha 
suministrado resultados de fijacion sistemâticamente negativos, pues 
no ha podido apreciarse visualmente la menor tendencia a la formacion 
de nuevas manchas "rosadas" sobre el lecho del material adsorbente.
Como mâs adelante se describira en detalle, la retencion por el gel de 
silice de las especies isoméricas de "paladiazo" présentes en menor 
proporoién en las soluciones de partida, no se traduce en variaciones 
apreciables de las propiedades tanto espectrofotométricas como cinéti— 
cas, caraoteristicas de los procesos de interconversion protolitica co­
rrespond i ente s a las soluciones efluyentes de la columna de fijacion, 
que mantienen casi en su totalidad las propiedades fundamentales exhibi— 
das por las soluciones de "paladiazo" alimentadoras de la columna do gel 
de silice, salvo por lo que se refiere a la estabilidad de las mismas 
con el tiempo, que résulta drâsticamonte disminuida, originândoso masi­
vas procipitaciones de color azulado al oabo de muy pocos dias. Esto 
hecho curioso, no résulta fâcil de interpreter, suponiendo que su origon 
debe estar relacionado muy directamente con las propiedades coloidalos 
y anfoteras propias dol "paladiazo"
Finalmente, parece oportuno hacor constar que no hemos po­
dido encontrar ningun anteoodente bibiiogrâfico referonte a soparaciones 
de oomponentes isomoricos goométricos, no solo de productos semojantes al 
grupo genéricamonte denominado como "arsenazos", sino en general, reçu— 
rriendo a la utilizacion del gel de silice como material adsorbente en 
modios de una acidez tan olevada como los empleados por nosotros (H^ = 
-l,55l CIO4IÎ = 3,5N). L o s  interesantos fenomenos hasta aqui relatados,
servirân de punto de partida para nuevae lineas de investigacion, cuando 
se procéda a la realizacion de estudios similares oon otros "arsenazos" y 
""bisdiazoarsenazos", que pueden contribuir en gran manera al esclarecimien 
to de un gran numéro de ouestiones comunes a dichos réactives, que actual­
mente pueden considerarse como de equivoca naturaleza y muy dificil in­
terpretacion.
2.5*4*2 Estudio comparativo de las propiedades de las soluciones 
de "paladiazo" de fijacion y efluyentes. Variacion de la 
magnitud de la fijacion sobre gel de silice en funcion 
de la acidez del medio
Hemos procedido a estudiar la fijacion de numerosas soluciones de 
"paladiazo" (c^ = 1,25«10”5) sobre gel de silice dentro del intervalo de 
aoidez comprendido entre pH 0—5 y 0  ^  ^—5,25 (0,25-9,3M 010^E).
Se empleo para tal fin gel de silice de 100 mallas, que se aoond^ 
ciono lavândolo con OIE 6M sobre un embudo de plaça filtrante No. 4, has— 
ta que el liquide efluyente mostro reaccion negative de Fe (ill) (test de 
sulfocianuro), procediendo a oontinuacion a lavar el gel con agua destila 
da abundante hasta conseguir una solucion efluyente aproximadamente neu— 
tra. Seguidamente se procedio a la desecacion del gel a 100s C en estufa, 
durante varias horas.
Con el SiOg asi obtenido, que mostro una superficie especifica de 
607 m^/gr*, se cargaron varias columnas de caraoteristicas identicas a 
las ya desoritas (2.5*3), procediendo acto seguido al acondicionamionto 
previo do las mismas por percolacion de 25 ml de una solucion perclorica 
de la misma ooncontracion que la del medio correspondiente a la muestra 
de paladiazo a fijar. A oontinuacion, se percolo por gravedad la solucion 
de "paladiazo" en cuestion (50 ml), proceso que se extendiônpor espacio 
do 12-24 hrs., segun el estado de agregacion dol gel, procediendo a rea— 
lizar en el mismo momonto y poco antos do la conclusion de la percolacion 
ol registro espectrofotomêtrico do todo ol espectro visible de la ulti—
(») Determinada (método de adsorcion de N2) por D. Antonio Alonso Fol- 
gueras, anteriormente citado.
mas fracoionos, tanto de la solucion efluyento do la columna como do la 
solucion alimontadora (la solucion do fijacion no so anadio directamente 
sobro ol lecho de gol do silice, sino quo so vortio en un embudo do docan— 
tacion conoctado modianto un juogo do bocas osmoriladas con la columna do 
gol do silioo, con objoto do evitar toda posiblo suspension do material 
adsorbonte on ol sono do dicha solucion, que, de produoirse, podria dar 
lugar a orrores espectrofotomotrioos considerables derivados del efecto 
Tyndall), De esta manera, juzgando por las variaciones espectrales adver— 
tidas por comparacion do los espeotros do absorcion caracteristicos do 
cada par de soluciones do "paladiazo" fijacion-efluyonto (mismo valor H q ), 
08 posiblo inforir conclusionos, tanto sobro la magnitud dol procoso de 
fijacion résultante, como sobro los fonomonos mas inmodiatos quo so pro— 
ducon como consoouoncia do la oliminaoion do las ospecios do color "rosa", 
fijadas sobro Si02*
Antos do soguir adolanto, convondra indicar, quo so han roalizado 
dos sorios do onsayos procediendo a porcolar solucionos do "paladiazo" on 
modio porclorico, recion proparadas (condiciones do cinotica "inicial") y 
transcurridos cuatro dias despuos do su preparacion, ya quo como so indi­
cé antoriormonto (2.5.2) osto lapse do tiempo corresponde a las oaracte— 
risticas "éptimas" de cinética do los divorsos equilibrios dol sistema.
Con ol fin do simplificar la oxposicién indicaromos quo los rosultados 
obtenidos porcolando ol sistoma considerado on condicionos do cinotica 
"inicial" y "éptima" han sido prâcticamonto los mismos, salvo por lo quo 
so rofiero a la magnitud do la fijacién do las divorsas soluciones sobro 
ol gol do silice, quo so ha mostrado sistematicamento algo superior on 
los onsayos roalizados on condicionos do cinotica "optima". lo quo si- 
guo, solamonto so harâ roforoncia a ostos ultimoS; puos el conjunto do ob— 
sorvacionos exporimontalos roalizadas oon ambas sorios os, por lo domas, 
cualitativamonto idontioo.
La fijacion,mâs o monos importante on cada caso, so tradujo on 
aprociablos variacionos do los ospoctros do absorcion do las soluciones 
efluyontes, comparadas con las correspondientos solucionos alimontadoras# 
En unos casos so obtuvo un ospoctro ofluyonto quo mostro una absorbancia 
sistomâticamonto mayor o monor (caso mâs frccuento) quo ol propio do la 
solucion alimontadora; otrâs vocos so obtuvo una absorbancia menor para 
ol ospoctro ofluyonto solamonto dentro do un determinado intorvalo do Ion- 
gitudos do onda, pormanociondo prâcticamonto invariable ol reste dol os— 
poctro y, finalmonto, on otros casos pudo apreciarse una considorablo mo— 
dificaciôn do la foma dol ospoctro ofluyonto dontro do alguna banda do 
absorcion caractoristica, que on casos oxtromos llogo a suponor un impor­
tante dosplazamionto batocromico dol mâximo do absorcion corrospondiento 
a dicha banda. En la fig, 37 hemos procedido a roproducir algunos de los 
ojomplos representatives de las variacionos ospoctralos advertidas , difo— 
renciândose modianto los subindices f (= fijacion) y o (= efluyente) los 
ospoctros de absorcion oorrospondiontos a cada solucion alimontadora, y 
ofluyonto, respectivamonte. La fig. 37-1 se rofioro al estudio do dos pa­
res de solucionos do pH = 1,22 (if, Iq) y acidoz = -3,85 (ll^ , 11^).
En ol primer caso so obsorva,quo ha tonido lugar una fijacion importante 
do componontos isomoricos y/o do ospocios protoliticas dol "paladiazo" 
(sogun 80 indicé antoriormonto no ostâ concluyontomonto aclarado cual os 
ol vordadoro origon do la fijacién), que absorbon proforontomonto on la 
région corrospondiento al mâximo do absorcion principal dol "paladiazo".
El procoso do fijacién so traduce on la obtoncion do una solucién oflu— 
yonto, quo ya no muestra ol mâximo principal a 540 mu, sino a 550 mu, 
acompanândoso osto ligoro dosplazamionto batocromico por un considerable 
achatamiento do la banda principal do absorcién. No doja do rosultar sor- 
prondonto la inalterabilidad del valor E^^^, que se observa para ambas 
soluoiones, que conserva integramente las propiedades de la solucion de 
fijacién. Este hecho résulta dificil de interpreter a primera vista, pues
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FIG.37-VARIACIONES ESPECTRALES DE RIVA DAS DE LA FIJACION PARCIAU DEL PALADIAZO 
SOBRE GEL DE SILICE EN FUNCION DE LA ACIDEZ DEL MEDIO PERCLORICO.
parece como si se tratase de una mezcla de, al menos dos, sustancias ir>- 
dependientes, responsables cada una de la aparioion de los dos mdximos de 
absoroion considerados. Sin embargo, oonsiderando los hechos ya referidos 
a proposito de la reversibilidad de equilibrios en funcion de la acidez 
del medio, que muestran las dos fraooiones "roàa” y "verde" eluidas de la 
columna, podemos asegurar que tal resultado ha de obedeoer a otra causa, 
relaoionada probablemente con una cinetioa muy lenta de restableoimiento 
de equilibrios. Tal oinetica debe traducirse en una especie de congela— 
miento transitorio de los diversos equilibrios, pues al producdise la fi- 
jaoion selective de las especies que absorben preferentemente a 540 my., 
la concentraoion de las que lo hacen a 630 o mas no ha experimentado 
aparentemente variacion alguna (mantenimiento del valor para ambas
soluoiones). Juagando por los resultados obtenidos en otros mudhos cases, 
todo parece indicar que esta gran ’’inercia” de restablecimiento de equi— 
librios constituye mas bien un case particular, que es funcion unica y ex— 
clusivamente de unas condiciones de acidez del medio muy criticas, ya que 
expérimentes semejantes realizados a pH 4,5; 0,93; 0,46 y 0,33 han evi- 
denciado sistematicamente que ol decrecimiento de la absorbancia corres— 
pondiente a la banda de absorcion principal del ’’paladiazo” (540—545 ny), 
derivado do su proceso de fijaoion sobre SiOg, va acompanado siempre por 
un decrecimiento correspondiente de la absorbancia do la banda de absor— 
cion secundaria (625 i, 5 , si bien de magnitud mener. En cambio, la
solucion de ’paladiazo” en medio = -3,85 (Hf> 11^ ; CIO^H 7,5%) expe­
riments una fijaoion mener, aunquo perfectamonte apreciable, en toda la 
zona ospectral visible, sin que se produzca ninguna modificacion espectral 
especial. La fig. 37-11, que represents las variaciones producidas per 
percolacion de soluciones de "paladiazo" en medics acides de pH = 0,46 y 
H^ = -2,1 (CIO^H 4,6m ), muestra la importante magnitud de la fijaoion del 
"paladiazo", quo so produce on ambos casos sobre SiOg. la ya aludida iner- 
cia de restablecimiento de equilibrios so observa claramonto comparando
108 espectros y .
Pinalmonte, on la fig* 37-III reproducimos dos oasos extremes do 
fijaoion del "paladiazo” sobro gel do silice, correspondientes a su fija­
oion maxima (H^  = -1,55; espectros y Vq) y a un case tlpioo do fijaoion 
despreciable (Hq - -3,45; espootitos Vlf Los experimentos realiza­
dos para una acidez = —1,55, oonfirman nuevamente los extremes disou- 
tides on lo que precede, segun so infiore de la consideracion de los si— 
guientes fenomenos advertidoss
a) La variacion do absorbancia es mas acusada en la banda de ab­
sorcion principal (540 mp), mostrando su valor maximo precisamonte a $10 
my (maximo do absorcion del components presente en la fraccion “rosa” fi— 
jada).
b) También es muy importante la variacion de absorbancia quo so 
observa en la region del maximo de absorcion seoundario a 630 my (notable 
favorecimiento do la cinotica do interconversion de equilibrios réversi­
bles en un medio porclorico suficientemento concentrado; CIO^H 3,45%)*
c) La fijaoion do una fraccion de la concentracion total de "pala— 
diazo” percolada reperouta claramente sobre toda la zona ospectral visi­
ble, mostrando el espoctro do la solucion ofluyonte una absorbancia sis— 
tematicamente menor (comprobacion do la reversibilidad de equilibrios fa— 
vorecida por una cinetica de interconvorsion suficientemente rapida).
d) Résulta significative quo ol valor de maxima fijaoion del pala— 
diazo sobre gel de silice so produzca preoisamente para ol valor co— 
rrespondionte al punto isoeleotrico (H^ = -1,55)•
A partir de un cierto valor H^, segun muestran los espectros VI^ y 
VIq (Hq * -3*45), ya parece que no tiene lugar la fijaoion del "paladiazo" 
sobre el gel de silice (visualmente la fijaoion del paladiazo solamente 
résulta perceptible dentro del intervale de acidez comprendido entre
pH =« 4 hasta ^ -3,0), si bien so han obsorvado con froouoncia aparon— 
tos anomalies oonsistontes on quo la soluoion ofluyonte muestra sistema— 
tioamente una absorbancia ligoramento superior on toda la region espec­
tral visible (ospocialmento en el intervale 450-600 i^) a la propia do la 
solucion alimentadora. Este fonomono, quo no os imputable a erroros expé­
rimentales , so observa claramonto comparando los espectros y VI^ do 
la fig. 37-111° Aunquo la naturaloza do tal fenomeno resta por aclarar 
convincontomente, nos inclinâmes a crcor quo el mismo obedcco a un efec— 
to elootrocinotico do filtracion, tipico del gel do silice, derivado pro— 
bablomente do la inversion del signe de la carga nota do que es portadora 
la molocula del colorante, como consecuencia del progreso de los equili- 
brios, en ol sentido do favorooor la prosoncia de espocios protoliticas 
positivas a medida que aumenta la acidez del medio.
El dosplazamionto batocromico mas importante, producido como con- 
socuoncia de la percolacion del "paladiazo" a traves do SiOg, le ha mos- 
trado una solucion do acidez = -1 (no incluida on la fig. 37), habien- 
do implicado dicho procoso el corrimiento batocromico del maxime de ab­
sorcion principal del "paladiazo" dosde 540 hasta 570 ny, on tanto que la 
posicion del maxime de absorcion secundario (630 n^) perraanecio inalte— 
rada.
La comparacion de las figs. 34 y 37 permite comprobar que el re— 
sultado noto derivado do la fijaoion dol "paladiazo" sobre SiOg, os équi­
valente al que se produce aumentando la acidez del medio, ya que a medi­
da que creoe ol valor so produce la deformacion de la banda principal 
de absorcion, que primoramonto muestra un maximo notamonte localizado a 
540 t^ , que se doforma progrosivamonto (achatamionto) desplazândoso, por 
ultime, hasta ol valor 570 im. Oonsiderando que, dadas las caracteristi— 
cas de los expérimentes roalizados, puode excluirse la posibilidad de que 
el procoso de fijaoion haya podido dar lugar a variaciones apreciables de
los valoros particularos do cada solucion do fijacion emploada, los 
hochos obsorvados pormiten confirmer la presencia simultanea do varias es— 
pecies protoliticas do caraotoristicas ospoctralos diforontes, Asl, la 
fijaoion do las ospooies quo dan lugar a la mancha "rosada" sobre la co— 
lumna do SiOg (X max* = 510 ly) ropercuto directamente do dos maneras 
distintas sobro el espoctro do absorcion résultante, caracteristico do la 
solucion ofluyonte:
a) Por un lado, so obsorva un considerable doorocimiento do la 
absorbancia do la solucion ofluyento on la region ospectral correspondien­
te al maximo do absorcion principal (5OO—600 i]^ ), derivado do la ausen— 
cia do las ospooies fijadas, roporcutiondo tal variacion on grade varia­
ble sobro el maximo de absorcion secundario (630 ly), on funcion do las 
caracteristicas do acidez del medio (cineticas do interconversion de 
equilibrios muy variables).
b) Per otra parte, la oliminacion do las especies del "paladiazo" 
fijadas sobro SiOg actua "rovelando" la prosoncia do otras especies pro— 
toliticas superiores, no fijadas o fijadas en mener proporclon sobre SiOg^ 
présentes inicialmonto on determinada proporcion (segun ol valor paiv- 
ticular) en oquilibrio con las formas fijadas. La oliminacion do las os— 
pecies fijadas, junto con la lenta cinotica do interconvorsion do equi— 
librios, se traduce on el "rovelado" de dichas especies (variaciones 
sustancialos do los espectros do las soluciones ofluyentes) por congela— 
cion momontanea (gran inorcia cinotica) do los procesos do restableci- 
mionto do los diverses equilibrios, siendo el resultado note obtenido on— 
toramente équivalenteon apariencia, al quo se produciria incromentan— 
do conveniontemonte el valor de la solucion do "paladiazo" do partida 
alimontadora do la columna do SiOg.
En la fig. 38 homos sistomatizado los rosultados do fijacion obte— 
nidos, procodiendo a roprosontar los porcontajes do fijacion "aparonte"
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(doducidos do la comparaoion Quantitative do los distintos paros do os— 
poctros do las solucionos alimontacion-ofluyonto craploadas) on funoion 
dol valor dol modio oaractoristioo do la fijaoion. Diohos porcontajos 
do fijaoion, calculados para las longitudes do onda mas oaractoristicas 
dol ospootro visiblo do absorcion do dichas solucionos, no dojan do sor 
arbitrarios, dadas las oomplejas oaractoristicas dol sistoma. Sin embargo, 
la roprosontacion aludida pormite forraarso porfoctamonto una idea sobro 
la magnitud dol procoso do fijacion quo tiono lugar on ol sistoma invos— 
tigado, on funcion do la acidoz dol modio y do la longitud do onda. Los 
caloulos roalizados so han basado on los espectros obtonidos con las ul­
timas fraccionos do oluato coloctado on cada case, con ol fin do inten­
ter trabajar on condioionos do funcionamionto dol cambiador, quo so apro— 
ximen lo mas posible al rogimen do percolacion ostacionario. En todos los 
casos, los espoctros do las solucionos coloroadas so han rogistrado fron^ 
to a solucionos porcloricas do la misma acidez quo cada solucion—prcblo— 
me particular. A las complicacionos propias do la tocnica experimental 
emploada, so ha sumado on algunos casos la obtoncion do solucionos eflu— 
yontos con ciorta oantidad do matoria on suspension procodonto dol looho 
do SiOg, quo puodo roporcutir on los orroros ospoctrofotomotricos corres— 
pondiontos, dorivados dol ofecto Tyndall. Sin embargo, ol conjunto ropre- 
sontado so muestra bastanto congruonto, sonalandoso claramonto un maximo 
do fijacion para una acidoz H q  - 1 , 6  quo coincide do manora sorprenden- 
to con la acidoz corrospondionto al punto isooloctrico dol "paladiazo"
(2.5.1). Résulta dificil ponsar quo tal coincidoncia sea moramonto ca­
sual, siondo lo mas probable quo ol mocanismo de fijacion del "paladiazo" 
sobre el gel de silice esté directamente relacionado con las propiedades 
fisiooqulmicas del mismo para tal valor de acidez. Como especie mas pro­
bable responsable de tal fijaoion considérâmes al ion anfotero (EgL)—, 
sobre cuya existencia y caracteristicas de solubilidad ya se trato deta- 
lladamente en otro lugar (2.5*1). Esta suposicion parece bastante proba-
ble, si se compara con lo que courre oon la fijaoion del Zr(lV) sobre 
SiOg, que segun Starik (12?) résulta mâxima en medio nitrioo concentrado, 
como consecuencia de la fijaoion preferente de complejos sin carga eléo— 
trica real del tipo /”Zr(N02)^ °. Este resultado ha sido oonfir-
mado por Caletka y colbs. (ll8), habiendo puesto en evidenoia una vez mas 
diohos autores la complejidad que presentan.los fenomenos de fijacion de 
especies ionicas sobre el gel de silice, que puede tener lugar de aouer- 
do con varies mécanismes de reaccion muy distintos, segun las caracteris­
ticas de acidez del medio. Asi pues, la idea simplificativa consistante 
en considérer al gel de silice exclusivamente como un cambiador inorgani- 
oo convencional de tipo débilmente acide (108, 109) résulta excesivamen- 
te inadecuada e inexaota.
Concluimos, en definitive, que el maxime de fijacion sobre SiOg ob- 
servado para el "paladiazo" en medio "= -1>6 (CIO^H 3>6m ), debe tener 
su origen en un proceso tipioo de absorcion molecular del anfoion o ion 
hibrido del "paladiazo" , directamente relacionado con la cap­
tura por ol cambiador inorganioo de agrupaciones moleoulares sin carga 
electrica real. Este resultado constituye un heoho sumamente orientador 
a efectos do la determinacion do los valores del "paladiazo", s ^
gun se vera mas adelanto.
2.5.4*3 Verifioaoion de la reversibilidad de equilibrios en el 
sistoma investigado
Como consecuencia dol oonjunto do fenomenos curiosos observados en 
la realizaoion do este estudio, parecio oportuno, antes de darlo por oon— 
oluido, intentar obtener alguna indicacion experimental directa sobro dos 
aspectos tan fundamentales come son, on primer termine, la verifioaoion 
dol restablecimiento de equilibrios on las soluciones ofluyentes obtoni- 
das por percolacion de solucionos do "paladiazo", quo han experimentado 
una fijacion importante sobre SiOg y, en segundo lugar, la verifioaoion 
mas concreta del fenomeno implicado por la gran inorcia de interconver—
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sion obsorvada para los maximos do absoroion principal y seoundario del 
paladiazo (540 y 630 lyi) on la region do pH proximo a 1,2.
El primer aspocto fue ostudiado en diferontos intervales do tiom- 
po procodiendo a registrar el espoctro visible de una solucion ofluyonte 
do "paladiazo" on medio porclorico = —1,25, con objeto do seguir el 
curso dol proceso do restablecimiento del espoctro de dicha solucion, quo, 
do producirse, deberia evolucionar on el sontido de reproducir ol ospoo­
tro original de la solucion do fijaoion utilizada. Tal estudio se resume 
on la fig. 36 rofiriondoso ol espoctro I a la solucion do "paladiazo" 
alimontadora de la columna on medio = —1,25. Los espectros II, III y 
IV corrosponden a la solucion ofluyonte, cuyo espoctro se registre al ca— 
bo do 24, 48 y 96 boras do haberse coloctado las ultimas fracciones de 
dicha solucion. Tales espoctros muestran una cinotica do decrecimiento 
general de la absorbancia muy rapida, si bien se mantionen integramente 
inalteradas tanto sus formas espoctralos como ol valor do las rolaciones 
g540 I ]^30^ las importantes variaciones espoctralos producidas como con— 
secuoncia del proceso de fijacion parcial dol "paladiazo" sobre SiOg, quo 
han dado lugar a un importante dosplazamionto batocromico dol maximo do 
absorcion principal (30 nrp.), acompanado por un intonso ofecto hipocromi— 
CO sobre la absorbancia en toda la region ospectral visible, se aprooian 
muy claramonto comparando el espoctro I con oualquiera do los espoctros 
II—IV. Si comparâmes ahora los espoctros II—TV do la fig. 36 oon algunos 
do los correspondientes a las soluciones obtenidas por elucion mediante 
ClO^Na 2,5M do "paladiazo!' fijado sobre résina anionica (fig. lO-IIl) o 
con algunos do los reproducidos on la fig. 23—11, reforentos a las varia-, 
ciones ospoctralos oxporimentadas por solucionos do "paladiazo" on rela— 
cion con los experimentos cinoticos do termotropfa roalizados a baja ten>- 
poratura, résulta obvie su gran parecido. Saltan a la vista las grandes 
dificultades intorpretativas quo la comparaoion do resultados tan seme— 
jantos présenta, obtonidos medianto el emploo de tecnicas y condiciones 
expérimentales tan distintas.
A posar do su gran ovoluoion oinotioa, los ospootros II, III y IV 
nada pruoban sobro la rovorsibilidad do oquilibrios invostigada, ya quo 
tales variaciones so doben unioamonto a un proceso do docoloracion tipi— 
CO, muy rapido, sobro el que ya so trato ampliamente en otro lugar
(2.5.2)• Sin embargo, comparando la fig. 36 oon las figs. 33-1 y 33-11, 
concrotamento por lo quo se rofiore al valor = -1,25, s© observa in- 
mediatamente como ol proceso do fijacion do_la fraoeion "rosa" del "pa— 
ladiazo" sobre ol gel do silice so traduce on una gran inestabilidad del 
sistema, do la quo so dériva una cinotica do docoloracion muoho mas ra­
pide que on ol case do solucionos idonticas, no porcoladas a travos do 
SiOg (on el primer case se han obsorvado decrecimiontos del valor ini— 
cial do la absorbancia a 540 y 630 my. del orden do un 23—24^  on 4 dias, 
miontras quo, para soluciones do "paladiazo" no porcoladas tal docreci— 
miento asciendo solamente a un 6—8^  en ol mismo poriodo do tiompo). Como 
consecuencia inmodiata do tal inostabilizacion tiene lugar la ya aludida 
apreciable formacion do precipitado, al cabo do pocos dias, en abierto 
contraste con lo quo ocurre con las mismas soluciones do "paladiazo" no 
porcoladas a travos do gel do silice, en las que no so han obsorvado 
procipitacionos, ni siquiera al cabo do varies mesos. Como oonsocuonoia 
do este resultado, ol espoctro V obtenido do dicha soluoion ofluyonte 
al cabo do nueve dias do su coloccion, corresponde a una solucion fil— 
trada, dobiondose, por tanto, ol drastioo decrecimiento general adver— 
tide on su absorbancia a la conjugacidn do los dos factoros implicados 
por la evolucion cinotica do_la solucion y por la oliminacion do una pro— 
porcion apreciable dol reactive por filtracion. Sin embargo, ol ospoo­
tro V ya so asemoja bastanto mas al espectro I quo a los restantes.
Esta tendonoia la corrobora plonamente ol espectro VI, obtonido do la 
citada solucion al cabo do 40 dias, quo andlogamente al ospootro I do 
procodencia exhibe ya claramonto una achatada banda de absoroion on la 
region do las 540-570 mji, habiondo desaparecido totalmonte el ofecto ba—
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tocromico advortido iniclaimonto como oonsocuoncia del procoso do perco— 
laoion ( “ 570 my, espectros II-IV). Como puede advortirse, el pro­
ceso de deooloracion do la soluoion do "paladiazo" no ha dojado do pro— 
gresar intonsamente durante todo ol période de ohserracion.
El mencionado fonomono de prccipitacion advortido para esta solu— 
cion, pudo observarsc también de manora sistematica y oon caracteristi— 
cas similaros para todas las soluciones de "paladiazo" porcoladas a tra­
vos do SiOg dentro dol intervale do acidez comprendido entre — 1 à  ^
— 1,8 (CIG^E 2,3-4?0M), que corresponde precisamonte al intervale do ma­
xima fijacion dol "paladiazo" sobro SiOg, on tanto que en las demas so­
lucionos dol intervalo do acidez investigado no pudo apreciarse tendon­
oia alguna a preoipitar» Asi pues, queda suficientemente claro que la 
eliminacion de las especies "rosas"c del "paladiazo" que existen en dicho 
intervalo de acidez, por fijaoion de las mismas sobre SiOg, se traduce, 
probablemente como consecuencia de la lenta cinetica del proceso de in— 
terconversion de equilibrios, en una gran inestabilizaoion del sistema 
de equilibrios protolitioos dol reactive, que repercute en una rapida 
precipitacion del mismo, no observada para las soluciones de "paladiazo" 
de idénticas caracteristicas, que no han sido percoladas a traves de 
SiOg.
Una confirmacion adicional do la existencia del proceso de rever­
sibilidad do equilibrios investigado se obtuvo procodiendo a reciclar 
sucesivamente todas las soluciones efluyentes ('x',.200 ml en total) de ma­
xima fijacion (inter«ralo de acidez —1 à A —1,8) a traves de un nuevo 
leoho virgen de SiOg, previamente acondioionado con soluoion perclorica 
en la manora ya descrita. Cuando el reoiolado se llevo a cabo al oon- 
cluir el primer ciclo de fijacion sobre SiOg no se advirt±6 fijacion ah- 
guna en ninguno de los casos investigados, Sin embargo, al repetir nue­
vamente dicha operacion al cabo de 45 dias, se pudo advertir inequlvoca— 
mente la presencia de una tenue mancha rosada de fijacion sobre el lecho
de SiOg, una vez desplazado el volumen intersticial de soluoion do fijar- 
cion con solucion perclorica. Por elucion de dicha manoha de fijaoion con 
CIO^H se reprodujeron exactamonte los mismos resultados anteriormente des- 
oritos (oluatos "rosa" y "verdo"), quedando asi plenamente confirmadas 
las hipotesis desarrolladas en relacion con la discusiôn de la fig» 36.
2,5.4*4 Experimentos de dilucion de soluciones de "paladiazo" de 
fijacion y efluyentes (Si02) con HgO y CIO^H. Estudio es— 
pectrofotométrico de las caracteristicas cinéticas y de re— 
versihilidad de equilibrios en amhos sistemas
Parecio interesante llevar a cabo un estudio adicional, cuyo objeto 
lo constituye el intentar obtener una informacion concreta sobre la re— 
percusiôn inmediata del proceso de fijacion del "paladiazo" sobre SiOg 
por lo que a la oinética de restablecimiento de los equilibrios protoli— 
ticos del sistema se refiere, procodiendo para ello a variar conveniente— 
mente la acidez dol medio correspondiente a sendos pares de soluciones 
de "paladiazo" no porcoladas y percoladas a través de SiOg* Con este fin 
se prepararon 75 ml de 3 soluciones de "paladiazo" = 1,25*10“ )^ on 
medio8 perclorioos de acidez -l,55l -2,45 y -5,2$, que se dojaron en
repose por espacio de 4 dias (condiciones do "cinotica optima"), previa— 
mente a su utilizacion. De estas soluciones se reservaron 25 ml para los 
ensayos directes de referenoia (no percolados a través de SiOg), miontras 
que los 50 ml_ restantes de cada solucion se pasaron a través de sendos 
loches do SiOg do las mismas oaractoristicas referidas al oomienzo de es­
te capitule, previamente acondioionados en la manora descrita con solu— 
ciones percloricas de los mismos valores correspondientes a cada so—
luoion de fijaoion particular. Se doscarto en todos los casos la primera 
fraccion do 25 ml de soluoion efluyente, colectando los ultimes 25 ml 
ofluyentes para la realizaoion del estudio indicado.
Con cada una de las 6 soluciones do "paladiazo", asi proparadas, 
se realizaron las siguientes operaoionoss dilucion 1:1 y 1:5 agua
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dostiladai dilucion con CIO^H 11,6M on proporcion 1:1 y 1:5» A oontinua- 
oion se procedio al registre complete del espectro visible de las 30 so­
lucionos asi obtenidas (raedidas en cada case frente a su correspondiente 
bianco de solucion perclorica de la misma acidez), emploando cubetas de 
10,20 y 50 mm de paso de luz, segun el factor de dilucion de la soluoion 
original 1,25.10”^M de "paladiazo" emploada, con el fin do obtener resul— 
tados directamente comparables. El registre de los espectros correspon­
dientes a las 30 soluciones on cuostion no pudo llevarso a cabo en condi— 
ciones expérimentales estrictamente idonticas, ya que tales medidas se 
realizaron, una vez frias y vueltas a aforar las soluciones preparadas 
por dilucion, dentro de un intervalo de tiempo comprendido entre 0 y 4 
boras a partir de dicho memento (tiempo implicado por la realizaoion do 
las medidas expérimentales correspondientes a cada una de las 3 series 
preparadas). Sin embargo, dadas las lentas caracteristicas cinéticas del 
restablecimiento de equilibrios on ol sistema, creemos quo las diferen— 
oias do tiempo comprendidas entre el registre sucosivo de cada par de 
soluciones no son suficientes como para poder desvirtuar en grade apro— 
ciable la naturaloza de les fenomenos observados,
Los rosultados obtenidos se rosumen on la tabla XXII, habiendose 
prestado especial atenciôn a las variaciones experimontadas por los dife— 
rentes maximes de absorcion y sus correspondientes absorbancias para ca­
da pareja particular do espectros, correspondientes a soluciones obteni­
das de las soluciones de partida do "paladiazo" (3 valores indicados), 
"no percoladas y percoladas" a través de SiOg. La interpretacion de la 
tabla XXII se simplifies considerablemente prestado atencion a los si— 
guientes criterios sobre los quo se ha basado su confeccion:
a) Las 3 soluciones de alimentaoion utilizadas para los onsayos 
do fijacion sobre SiOg, asi como las correspondientes soluciones efluyen.- 
tes obtenidas se dosignan en la tabla con las denominaciones FIJACION y 
EFLUYEHTB, habiéndose resorvado las denominaclones "fijacion" y "efluyon—
TABIA XXII.
Estudio de la reversibilidad de equilibrios en el sistema paladiazo-CIO H-H 0 por dlluoi6n con agua y £oido perolorloo de
' -5. 4 2
soluciones alimentadoras (o - 1,25*10 ) y efluyentes de fijaoion del paladiazo sobre gel de sflioe.
Soluoion Diluoiôn 1 (mm)
^ max. 
(m/l)
^max.
(m/l)
\max.
(m/l)
5
^ max.
Ë
'^max.
Ë
^max.
Observaoiones
575 630 395 0,4075 0,370 0,2325
575 630 395 0,222 O.J525 (1, 2)
540 630 395 0,4175 0,246 0,2075 (I, II)
545-570 630 395 o,jgo 0,244 0,j85 (3, 4)
540 630 395 0,423 0,220 0,200 (II)
545-5.65 630 395 0,iIO 0,2125 o,m (3, 4)
662,5 445 360-380 0,683 0,287 0,2425 (III)
662,5 445 360 o,m o,m 0,211 (1,2)
665 445 360-380 0,700 0,280 0,2425 (IV)
665 445 360 0,620 0,^225 0 , ^ (1, 2)
655 445 380 0,560 0,245 0,2375
655 445 380 0,521 0,225 0,215 (2)
545-570 630 395 0,390 0,280 0,210 (V)
m. 630 395 0,220 o,J55 (2, 5)
545 630 395 0,410 0,225 0,200 (I, II)
545 630 395 0,^60 0,1515 o , m (1, 2)
665 445 360-380 0,680 0,280 0,240 (in)
665 445 360-380 0 ,665 0,260 0,2a (1, 2)
667,5 445 360-360 0,690 0,285 0,240 (IV)
667,5 445 360-380 0 ,665 0 ,265 0,225 (1, 2)
665 445 360-380 0,725 0,2925 0,250 __
665 445 360-380 0,305 0,2825 0,2^0 (1, 2)
640 380-410 -- 0,460 0,230 -- (VI)
640 380-410 -- 0,465 0,235 — — (1, 4)
545 630 395 0,4025 0,255 0,2125 (V)
545 630 395 0,3975 0,250 0,210 (1, 4)
665 445 360-380 0,715 0,2925 0,250 (III)
667.5 445 360-380 0,705 0,285 0,240 (4, 5)
665 445 360-380 0,660 0,2675 0,220 (Vil)
m 445 360-380 o,m 0,220 0 , 2 ^ (6)
1
2
3
4
5
6
7
8 
9
10
-1,55
-1,55
-0,75
-0,75
-0,13
-0,13
-3,9
-3,9
-6,0
-6,0
-2,45
-2,45
- 1 , 2
- 1,2
-0,35
-0,35
-4,5
-4,5
-6,4
-6,4
"FIJACION"
"BPLUTEHTE"
"Fijaoion"
"Efluyente" 
"Fijaoion"
"Efluyente"
"Fijaoion"
"Efluyente"
"Pljàoiôn"
"Efluyente"
1:1(H 0)
2
1:1 Ch 0)
, 2 
1:5(H 0)
2
1«5(H 0)
2
1:1(010 H) 
4
1:1(010 H) 
4
1:5(010^ H)
1:5(010 H) 
4
10
10
20
20
50
50
20
20
50
50
"FIJAOION"
"EPLDYENTE"
"Fijaoion"
"Efluyente"
"Fijaoion"
"Efluyente"
"Fijaoion"
"Efluyente"
"Fijaoion"
"Efluyente"
1:1(H 0)
2
1:1(H 0)
, 2 
1:5(H 0)
2
1:5(H 0)
, 2 
1:1(010 H) 
4
1:1(010 E) 
4
1:5(010 H) 
4
1:5(010 H) 
4
10
10
20
20
50
50
20
20
50
50
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
-5,25 
-5,25 
-2,15
-2,15
-0,80
-0,80
-6,55
-6,55
-7,35
-7,35
"FIJACION"
"EFLOYENTE"
"Fijaoion"
"Efluyente"
"Fijaoion"
"Efluyente"
"Fijaoion"
"Efluyente"
"Fijacion"
"Efluyente"
1:1(H 0)
2
1:1(H 0)
, 2 
1:5(H 0)
2
,1:5(H 0)
2
1:1(010 H)
4
1:1(010 H) 
1:5(010 H)
4
1:5(010 H)
10
10
20
20
50
50
20
20
50
50
'Tabla XXII (oontlnuaolôn) Leyenda da obaervaaionea
(1). ■ Se mant l e n e  I n variable la p oaiol6n de todos los mâzlmos de ab s o r o i o n  en la
soluoion efluyente.
(2) Se  ob s e r v a  u n  apreo i a b l e  deoreoimiento de todos los valores B  de la so -
m£x,
l uoion efluyente «
(3) La  f i j a o i & i  sobre SiO se traduoe e n  u n  considerable a o h atamlento de la ban d a
2
de a b s oroion principal (340 oyi) de la s o lucion efluyente.
(4) La va r i a o i ô n  de a b s o r b a n c i a  ent r e  las s o luoiones de f ijaoion y  ofluyonte résulta
m u y  p e q u e H a  o despreciable s a l g u n a  l o n g i t u d  de onda, mie n t r a s  que, a otr o s  v a ­
l ores X  taies d i f e renoias r e s u l t a n  considerables.
max.
(5} Se prod u o e n  ligeros d e s p l asamientos batocro m i o o s  (2,i5 -  5 mp) del m â x i m o  de ab ­
s oroion p r i n c i p a l .
(6) La d i luoiôn oon CIO H  se traduoe en u n  d e splazamiento b a t o cromico dol mâ x i m o  prin-
4
oipal, a c ompanado p o r  u n  considérable ef o o t o  b i perorômioo sobre todos les valores
de a b s o r b a n c i a  E  .
max.
(l) La diluoiôn oon H 0 se traduoe en un efeoto bipsoorômioo sobre X , permano-
2 mâx.
oiendo invariable la posioiôn de X (630 mp).
mâx. 540
(il) La diluoiôn oon H 0 résulta en un efooto biperorômioo sobre Ë e bipoorômioo
_63û 2
sobre E .
(lll) Là diluoiôn oon CIO E da lugar a la deeaparioiôn de la banda do absoroion prinoi-
4
pal de partida (340 mp) produoiéndose, ademâs, un importante desplazamiento bato- 
orômioo de la banda de absoroion secundaria de partida (63O mp), que pasa a 00ns— 
tituir la banda de abeoroiôn principal apareoiendo un nuevo mâximo de absoroion 
seoundario a 445 mp. Taies variaciones auelen ir scompanadas por la aparioiôn de
445 660
notables efeotos biperorômioos sobre S y S .
(17) La diluoiôn oon CIO H provooa ligeros desplasamientos batoorômiqps a una o mâs
4
X , aoompanados de ligeros-àfqotos biperorômioos sobre los valores de absor- 
mâx.
banoia oorrespondientes.
(7 ) La diluoiôn oon H 0 se traduoe an la aparioiôn de intensos efeotos hipsoorômioos
2 _
sobre los valores X y B de partida, operândose simultâneamente la rea- 
mâx. mâx.
parloiôn de las bandas de abeoroiôn a 340 y 395 mp.
(71) La diluoiôn oon ^ 0  se traduoe en apredlables efeotos bipsoorôraioos e hipoorômi-
00s sobre X y Ë ., sln que se produaoa la reapariolôn de las bandas de
mâx. mâx.
abeoroiôn a 540 y 395 mp. En oambio, apareoe una anoha banda de absoroion aoha- 
tada en la regiôn 38O — 410 mp. '
(711) La diluoiôn oon CIO H se traduoe en importantes efeotos bipoorômioos sobre todos
4
los valores B .
mâx.
to” para las 24 soluoionos restantes, oon ol fin do advortir do modo mas 
inmodiato quo las ultimas proooden do las primeras por simple diluoion oon 
HgO o CIO^E.
h) La tabla so ha dividido mediante lineas horizontales on tros 
intervales, corrospondientes a los 3 valoros do partida empleados, 
siondo dirGotament0 comparables unioamonto los valores inoluidos dentro 
do oada uno do tales intorvalos.
o) Los numéros subrayados con doblo linoa do trazos so rofioren a 
variaciones notables, oxporimentadas por los maximos do absoroion y/o ab— 
sorbanoias oorrespondiontos, do una determinada soluoion do "fijaoion”, 
comparada oon la solucion de "fijaoion” procèdent© (en sontido de abajo 
haoia arriba),
d) Las observaoiones oorrespondiontos a las diforontes soluciones 
de "fijaoion”, obtonidas por dilucion conveniente de la solucién de pala— 
diazo oorrespondionto al valor inicial, van provistas do una olavo en 
numéros romanes oon ol fin do simplifioar la disousion dol oonjunto, per- 
mitiondo, adornas, distinguirlas fâoilmonte do las obsorvaciones relatives 
a las solucionos obtenidas por di&uoion do las corrospondiontos solucionos 
"ofluyontos” do partida (olave on numéros arabes),
o) Los numéros subrayados oon una linoa continua simple se refie- 
ron a variacionos notables oxporimentadas por los maximos de absorcion 
y/o absorbancias corrospondiontos a oada soluoion "ofluyonte”, segun so 
advierto do la comparaoion diroota de cada par do soluoionos "fijacion/ 
ofluyento” (mismo valor H^) obtonidas on cada oaso particular de dilucion, 
a partir do las 6 solucionos iniciales fijaoion-ofluyonto para los 3 va­
lores indicados,
f) Los hechos rosumidos on la tabla XXII so visualizan mas facil— 
mente si so comparan los datos inoluidos on la misma para cada pareja de 
soluoionos "fijaoion-olucion" con la fig. 34 tomando como base do roforen- 
oia comparative on oada oaso ol valor indicado#
La tabla XXII resume, asl pues, todos los interesantes fenomenos 
observados, segun se infiere de la consideracion especial de los sigulen­
tes hechos bâsiooB, que la misma enoierra (prescindireaos de la disousion 
de loS resultados inmediatos obtenidos como consecuencia del proceso de 
percolacion del "paladiazo” a través de SiO2 -pares de soluciones 1, 2; 
11, 12f 21 y 22— por haber sido ya tratada esta ouestion ampliamente con 
anterioridad en relacion con la disousion de la fig# 37):
a) La dilucion con H2O pone de manifiesto, en algunos casos, fe— 
nomenos no observados en el estudio directe de los espectros correspon­
dientes a una pareja de soluoiones fijaoion-efluyente determinada# Asl, 
por ejemplo, mientras que las soluciones 1 y 2 exhiben los mismos valores 
^mâx#> 1© dilucion 1:1 y 1:5 oon agua de las mismas da lugar a una forma 
diferente para el mâximo de absorcion principal de las soluciones "eflu— 
yentes" 4 y 6, produoiéndose también la mayor variacion de absorbancias 
advertida (por comparaoion de las soluciones 3 - 4 y 5 - 6)precisamonte 
para dicho valor Amm-y « Este resultado confirma claramente la existencia 
de equilibrios réversibles en ol sistema, caracterizados por una cinéti— 
oa de interoonvôrsién lenta, refiejândose en consecuencia la perturba- 
cion en el estado de equilibria del sistema producida por los procesos de 
fijacion sobre SiOg y dilucion con de manera muy distinta sobre los 
dos maximos de absorcion mâs importantes de dichas soluciones no ha
experimentado prâcticamente ninguna variacion). En contraste con este 
comportamiento obsorvado para valores bajos, la dilucién 1:1 y 1:5 d© 
las soluoiones 1 y 2 oon CIO^H concentrado ne se refleja en ningun case 
sobre los valores 1©© soluciones 7-10, produoiéndose ùnicamente
logicas variaciones de los valores B \ , derivadas exclusivamente del
^âx.
proceso de fijacion experimentado por la solucion (oliminacion do un 
apreciable porcentaje de reactive de la solucion) y del aumento de acidoz 
introducido en los respectives medios (favorecimiento de etapas de equi- 
librio suoesivas entre especies progresivamente mâs protonizadas)• la
inorcia do restablecimiento de equilibrios (variacion relativa muy difo- 
rente de B\ y E ., 5 desplazamientos de JL„^ _ ) advertida para vale—
res Hq bajos no se observa para valoros H^ olovados, oonfirmando asi las 
prodiooiones oxpuestas anteriormente aoerca de la dependenoia directa de 
la oinotioa do interconvorsion do tales equilibrios on funcion de la aci— 
doz del medio.
b) Los hochos roforidos so oonfirman oualitativamento on toda su 
extension analizando comparativamento las caracteristicas que prosentan 
las variaciones ospoctralos mostradas por las solucionos 11—20, si bien, 
los efeotos producidos por la dilucion con EgO resultan algo diferontos 
on este case para los valoros E^ mas bajos, como oonsocuoncia de la con­
sider abl omen to mas reducida magnitud del procoso do fijacion producido 
por el SiOg sobro la solucion E^ = -2,45*
c) Los rosultados corrospondiontos a las soluciones 21-26 parecon
indicar, juzgando por la constancia do los valores y per las pequo-
nas diforoncias advortidas sobro los valoros Wv corrospondiontos a
max,
los 3 paros do soluciones indicadas, que para un valor Eq = —5,25 no tio- 
no ya lugar prâcticamente la fijacion del componente "rosado" sobre la 
columna do SiOg (visualmonte no pudo apreciarse sobro la columna el mener 
sintoma do fijacion), confiimando asi adicionalmonto la rovorsibilidad do 
equilibrios invostigada (dosaparicion do las ospocios "rosadas” on medio 
do Eq elevado, por protcnizaciân de las mismas, para dar lugar a la for­
macion de especies superiores de carga, propiedades espectrofotometricas 
y de fijacion sobre SiOg diferentes). Sin embargo, los resultados obteni— 
dos para las soluciones 27-30 resultan desconcertantes, ya que compara— 
das con las soluciones de "fijacion”, las soluciones "efluyentes” acusan 
claro8 efectos batooromicos en su maximo de absorcion principal, mostran-
dose simultâneamente todos los valores E\ de las mismas considerable-
Anâx,
mente superiores, El origen de estos, aparentemente, paradojicos résulta—
— —
dos no esta suficientemente claro, aunque creemos que los mismos estan 
directamente relacionados oon la rapida e incontrôlable cinotica de de— 
coloraoion que experimentan las soluciones de paladiazo en un medio tan 
acido como = -7,35, segun puede apreciarse claramente en la fig. 
33-IH.
En la fig. 39 bemos procedido a representar los porcontajes de
variacion del sistema experimentados por los valores de absorbancia do
las solucionos 1-10, para las 6 longitudes de onda mas caracteristicas,
en funcion de la dilucion. Tales porcontajes se han calculado on cada
oaso por comparaoion de los valores E^ y E,/ de cada par do so—
'max. max.
luciones "fijacion-efluyento"(del mismo valor Hq). Se ha seloccionado pa­
ra su represontacion la serie obtenida a partir del valor = -1,55, 
debido a quo, por corresponder esta acidez a las condiciones de maxima 
fijaoion del "paladiazo" sobre SiOg, os de esperar que también se pro-
duzoan las mayores diferenoias entre los valoros Bi , como consecuen-
'max,
cia de los diferentes procesos do dilucion realizados.
Las conclusiones inforidas del analisis de dicha figura oonfirman 
las genoralizaciones anteriormente realizadas, pudiendo resumirse on los 
siguientes puntos basicoss
a) Se confirma la existencia de procesos cinoticos lentos en el 
sistema, por lo quo a la rovorsibilidad de equilibrios so refiere, de 
caracteristicas diferentes, segun la magnitud do la variacion do acidez 
producida. Asi, so oxplioa, quo los porcontajes de variacion de las ab— 
sorbanoias oorrespondientes a oada par de soluciones "fijaoion—efluyente" 
resulten distintos en funcion, tanto del factor do dilucion, como de la 
longitud do onda.
b) Peso a la importante magnitud do la fijacion del "paladiazo” 
sobro SiOg, ( fig. 38, No. l), las caracteristicas fundamentales 
do reversibilidad entre las especies protoliticas del sistema efluyente
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SQ mantienen integramento (intoroonvorsionos do oolor revorsibles on funr- 
cion do la aoidoz dol modio)•
c) Como era do esporar, oonsiderando las caracteristioas do re­
vers ibilidad del sistema, las diforoncias resultan considorablemen- 
te mas aousadas ouanto mayor es la magnitud do la variacion del valor Hq 
producida por la dilucion, como consecuencia de las altoracionos propor- 
oionalmente mas significativas producidas sobro el estado inicial de 
oquilibrio del sistoma, quo doben traducirse on la obtoncion de périodes 
de réajusté oinotico entre los diverses oquilibrios considerablemente 
mâs dilatados.
d) Aùn cuando las cinéticas do restablecimiento de los equili­
brios del sistoma son lentas, en general, no puode deoirse que el sisto— 
ma se halle "oongolado” dentro del intervalo de tiempo implicado por las 
medidas realizadas, una vez concluido ol procoso do fijacion dol "pala— 
diazo" sobre SiOg.
Do ser este ol case, las diferenoias ^AE se mantendrian prâcti- 
camonto constantes on todos los experimentos do dilucion, obteniéndose 
roctas horizontales para todas las funciones ^ AB = f (H^ , A ) roprosen— 
tadas en la fig. 39, on abierto contraste oon la naturaloza quebrada de 
las lineas obtenidas.
o) La fijacion dol componente "rosa" del "paladiazo" sobre SiOg 
no roporoute do manera oxclusiva sobre la banda do absorcion corrospon­
dionto a su mâximo (510 e^ ) , sino que lo hace notamento sobro todo cri es— 
poctro visible del "paladiazo", indopondiontemente dol valor Hq del mo­
dio, permitiendo asi oxoluir la posibilidad de que la fraccion fijada se 
refiere a una impureza del reactive, ajona al sistema oonsidorado.
-  Zj f -
2c5»4*5 Estudio de los prooesoe oinetioos lentos en soluoiones de 
"paladiazo" de baja acidez. Inercia de las interconversio— 
nes azoicas-quinonhidrazonicas de la moléoula del reactiTo 
Comprobada asi la reversibilidad de equilibrios, se paso a compro— 
bar la cuestion siguiento, relaoionada con los procesos cinetioos de in­
terconversion de equilibrios, reflejados por las variaciones de absorban­
cia en los maximos a 540 y 630 my. del "paladiazo" en la region de pH pro— 
xima a 1,2 (existencia de la forma  ^ prâcticamente libre). Para
tal fin se prepararon varias soluoiones 2,5olO‘”%I de "paladiazo" en me­
dios de aoidoz perclorica comprendida entre pH = 1,78 y Hq = -0,35, cuyo 
espectro visible se registre en diferentes intervalos de tiempo. Los re— 
sultados mâs caraoteristioos obtenidos se reproduoen en la fig. 40, en la 
que se incluyen las series de espectros registradas a los 4 dxas y a los 
2 meses de la preparacion de dichas soluciones. La comparaoion de las fi­
guras 40—1 y 40—11, confirma sin lugar a dudas las hipotesis realizadas 
anteriormente en relacion con la interpretacion de la fig. 37—1 (espeo— 
tros If y Iq), ya que las soluciones registradas al cabo de 4 dxas mos- 
traron variaciones aousadas a 540 i^ , siendo poco importantes simultanea— 
mente las variaciones producidas por ol oambio do acidez sobre el mâximo 
a 630 (que pormanocio inaltorado on su absorbancia entre los limites 
de pïï 0,03-1,78), mientras que, al cabo de 2 mesos se observé precisamen- 
te una clara inversion do los hochos producidos inicialmente (gran re— 
duccion de las variaciones de absorbancia advertidas inicialmente a 540 
ny, acompanadas de una apreciable oxaltacion do dicha magnitud a 630 ly, 
que ahora solo se mantieno constante en el intervalo de pH 0,94—1,78. 
Ademâs, la presencia do puntos isosbesticos netamonte diforenciados habla 
concluyontemonto on favor do la existencia de un oquilibrio entre dos os— 
pocios protoliticas dol "paladiazo" ùnicamente ( ^ H ^ L ~ y  ).
La obsorvacion del mismo fonomono, pero on sontido inverso, también pudo 
roalizarso oon toda olaridad en una solucion 1,25.10~^M de "paladiazo" en
No.
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FIG.4 0 .  — ESTUDIO DE LOS PROCESOS CINETIOOS MAS LENTOS DE LOS E0UILI8RI0S DE 
INTERCONVERSION ENTRE LAS FORMAS AZOICA- QUINONHIDRAZONICA DEL 
" PTLADIAZO" EN SOLUCIONES PERCLORICAS DE 8AJA ACIDEZ.
medio = -0,75> previamente percolada a través de SiO^* Al diluir esta 
soluoion con EgO en relacion 1:1 se obtuvo un espectro dé absoroién para 
las nuovas caracteristicas de acidez del medio (Hq * —0,25) (lue mostro la 
prasenoia do un aousadc efeoto hipooromico a 630 lÿi ( « ôÿdf^ ), miontras
que, la banda de absorcion principal de la soluoién (540-570 y) permano- 
oio prâcticamente inalterada on su forma y valoros do absorbancia, oompa- 
rativamente con la solucion de partida (se emploo paÿa ol régistro dol 
espectro de la solucion diluida una oubota de doble valor de paso de luz 
que en el caso de la solucion de partida)•
Como hipotesis mâs probable, oxplicativa do los fonomoACS rofori­
dos para valores bajos de acidez, no hallamos otra que la relaoionada oon 
los procesos do protonizaoion do los dos grupos diazo dol reactivo (tranm» 
siciones azoicas—quinonhidrazonicas osoalonadas, ouya volooidad do intor- 
oonvorsion ostâ directamente relaoionada oon las caracteristicas de aci— 
doz del medio. Segun se aprocia en la fig. 34» dichos procesos se tradu- 
cen en un progrèsivo efeoto hipercromico sobre la banda de absorcion se­
cundaria (J^mâx, “ 630 mp), acompanado por un efeoto hipooromioo oorres- 
pondiento sobre la banda de absorcion principal dol reactive (X = 540 
i^), a medida que aumenta el valor del medio,
2.5.5 Roaooionos seoundarias del "paladiazo" en medio âoido per-
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del reactivo con el tiompo
Llegado este lugar y una vez descritos suficientemento los aspoo- 
tes oualitativos relacionados con los prooosos do doooloraoién ozporimon- 
tados por las soluoiones de "paladiazo" on modio porclorico on funcion 
del tiompo (2.5.1)» asi como las caracteristicas espootrofotomotrioas 
fondamentales que prosentan las solucionos dol réactive, sogdn su proco- 
dencia (soluoiones de partida; soluciones efluyentes de fijaoion sobro 
SiOg» oluatos "verdes" y "rosas") ha parecido oportuno profundizar aun mâs 
sobre estas cuestiones, on un intente de esclarooor la naturaloza do los
distintos y ouriosos fenomenos de deooloracion observados.
En lugares anterioros (2.5.1 y 2,5*2) se oxpuso que, ante las com- 
plicaciones que présenta el ouadro oinotico de los equilibrios protoliti— 
008 que 80 establecon en el sistema "paladiazoClO^S—E2O nos bemos visto 
obligados a seleocionar una grâfica de cinotica "optima" (fig, 34)» con 
el fin de intentar llevar a cabo el tratamiento cuantitativo del sistema 
en Question. Aunque no existen datos bibliogrâficos especificos sobre la 
cinotica de protonizaoion de los grupos diazo, Eigen y Schoen (192), asi 
como Grunwald y colbs, (l93) ban llegado a la conclusion de que la pro to— 
nizaoion de las bases de amonio y do algunas aminas en solucion aouosa 
âoida constituye un proceso muy râpido (poriodos do semirreacciôn del or— 
don de 10"^ seg,), en abierto contraste con nuestras propias observaclo­
nes. 8in oxoluir la posibilidad de que las roacciones de protonizaoion do 
los grupos diazo resulton considerablemente mâs diferida en los bisdiazo— 
arsenazos que en los casos citados, creemos que un factor decisive, al 
que es directamente imputable la aparente lentitud de las roacciones ré­
versibles de protonizaoion obsorvada por nosotros en ol sistema "paladia— 
zo"—BCIO4, lo constituye la formacion de productss de reaccion secunda­
rio s.
Estas sospecbas nos estimularon a realizar un anâlisis espectrofo— 
tometrico en las régionss espectrales visible y ultraviolets de las mues— 
tras mâs_representativas oorrespondientes a las dos series de disolucio— 
nes preparadas para llevar a cabo el estudio reproduoido en las figs,
33- 1 , 33- 11, 33- I I I  (ol = 1,25.10“ 5) y 33-IV  (oj^  = 1,625.10“5).
Segun se expuso anteriormente (2,5.1), las diferenoias fundamen­
tales observadas de la comparaoion de las dos series de disoluciones alu— 
didas estriban, en primer termine, en la considerablemente mâs acusada 
tendencia que muestran las soluciones mâs diluidas de "paladiazo" (oj^  = 
1,25.10” )^ a decolorarse de manera extensiva en funcion del tiempo, mien­
tras que, las correspondientes soluciones mâs concentradas (o^ = 1,625.10’”^ )
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—aunque también experimentan acusados efeotos espectrales hipoorémicos— 
no resultan afectadas por procesos de deooloracion tan drasticos como las 
primeras (fig. 33), incluso en ol transcurso de poriodos de tiempo oonsi— 
derablemente mas amplios.
Realizado un nuevo estudio espoctrofotométrioo de la ouestion al 
cabo de 215 dias de la preparacion de dichas series de disoluciones, se 
advirtieron inmediatamente los siguientes hechos bâsioos (las propieda­
des originales do dichas series ya se describieron con dotalle en 2.5.2):
a) Segun el valor del modio, las soluciones de "paladiazo" 
mas diluidas (cj^  = 1,25«10‘“^ ) mostraron oualitativamento los fenomenos 
siguientes: mantenimiento de una ooloracion morada-intensa semejante a 
la original (-0,10 & A -1,0)| color lila-anaranjado (—1,25 A E^ A 
-1,45)5 oolor anaranjado debil (-1,5 A E^ A -2,28); colores amarillo— 
anaranjado o amarillentos débiles (-2,50  ^ A -3,80); color verde-esme- 
ralda (-4,48 A L -5,75)5 color verdo—amarillento (-5,75 & 6 -6,80);
color amarillo—intonso (B^   ^-6,80).
b) Las solucionos de "paladiazo" mas concentradas (oj^  » 1,625* 
10“ )^ no mostraron, en oambio, la pérdida de su ccloraoién inicial mâs o 
menos verdosa en ninjmn caso, indepondientemonte de los variables efec— 
tes hipoorémicos observados sistematicamente en todo el espoctro de ab­
sorcion visiblo de las mismas. Esta obsorvacion contrasta . radicalmen- 
te oon los hechos producidos en ol transcurso del mismo période de tiem— 
po en la sorie do solucionos mâs diluidas (solamente conservaron sus co­
lores verdes, mâs o menos semejantes a los de partida, las soluoiones 
comprendidas en el reducido intervalo -4,48 & E^  ^-5,80).
El estudio ospoctrofotomotrico realizado con la serio de disolu­
ciones de "paladiazo" mâs diluidas (prescindimos en todos los oasos de 
la consideracion de los acusados ofcotes hipoorémicos sistematicamente
advertidos) suministro ahora los siguientos resultadoss
a) Soluciones de color moradog So observa ol mantenimiento de la 
posicion de los 3 maximos de absoroiôîi oaracteristicos del "paladiazo” a 
395I 540 y 625 mpi so mantionen las dos bandas do absoroion on el U.V. a 
310 y 230 m^ , exhibidas por las disoluciones acuosas del
230
reactive, produciondoso un efocto hipercromico crecionto sobre £. , a
medida q.ue aumenta ol valor H . Do todo esto so deduce quo en el interva—o
lo de acidez —0,10  ^-1,0 no se producen reaccionos sooundarias on
las soluciones do "paladiazo" on ol transcurso del tiompo.
b) Soluciones de color lila-anaran.jadog So observa un neto corri— 
miento hipsocromico del maxime principal desdo 540 a 530 lyi; junto con 
una Clara deformacion do la banda de absorcion principal correspondiento 
(so aprocia una inflexion a 575 ^  reveladora probablemento de la oxis— 
tencia do una banda "sumergida"); se observa un considerable efocto hiper— 
cromico a 4OO so mantionen las dos bandas de absorcion
on el U.V. (maximos a 232,5 y 310 nip, siondo ya Estas so-
lucionos so asemojan ya algo a los eluatos "rosa". si bien ostos ultimes 
no prosentan ninguna banda do absorcion a 310
c) Soluciones do color anaran.jado—debil: Prosentan una enorme do— 
formacion do su banda de absorcion principal, que muestra claramente dos 
maximos hibridizados de coeficiento de extincion molecular semojantes a 
505 y 525 80 observa simultanoamonto la presencia de un efocto hiper­
cromico muy acontuado a 420 mp y do un considerable efocto hipocromico a 
630 so mantionen las dos bandas de absorcion on el U.V.
(ç232,5y ^ 310). g@ observa un pronunciado minime do absorcion (absorban- 
oia inferior a la do la solucion porclorica do roferencia) on la region
espectral 247>5-262,5 Los resultados obtonidos permiten asegurar con
muchas probabilidades do certeza que en el intervale -1,25  ^  ^-2,28,
que incluye ol valor do acidez correspondiento al punto isoeloctrioo
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(H^  = —1,55) do las ospooios isomerioas quo venimos atribuyondo prodomi— 
nantomonte a las ostructuras trans dol "paladiazo” tiende a formarso oon 
el tiempo la ospeoie isomerioa do oolor "rosa”, quo suponomos rolaoiona— 
da oon ol predominio de ostructuras cis del "paladiaze". El maximo quo 
se observa a 310 puede estar relacionado con la coexistoncia do can— 
tidades todavia apreciables do isomères trans mas o monos protenizados 
(a dicha longitud de onda, tanto las soluciones acuosas come en medio 
porclorico  ^—2,5 do "paladiazo" oxhiben un maximo do absorcion, del 
quo carecon las soluciones corrospondientes tanto a los eluatos "verde" 
come a los do color "rosa", on los quo suponomos quo predominan espeoios 
isomoricas del "paladiazo" del tipo cis). El parecido fxsico de las solu­
ciones anaranjadas considoradas con las corrospondientes a los eluatos 
"rosa" anteriormente tratados (2.5*4*l) os realmonte notable. No deja do 
rosultar sorprendonto, do sor ciertas nuestras suposiciones, que las iu- 
teroonversionos isomoricas del "paladiazo" transcurran, on condioionos 
favorables do acidez y on funcion del tiompo, on el sontido trans — ^ cis, 
contrariamonte a lo quo constituye el case mas frocuante. Asi, Gerson y 
00lbso (191) y también Schulte (l95) ban podido ooncluir que, segun las 
condiciones luminosas ambiantes y de acidez del medio, los procesos de 
interconversion entre las formas cis —  ^trans del azobenceno transcurran 
en intervales de tiempo comprendidos entre varias heras y varias semanas,
d) Soluciones de color amarillento § Se observan modificaoiones 
espectrales espectaculares (el maximo principal de absorcion se localize 
netamente a 415 observandose la presencia de una anoha banda de ab— 
sorcion hibridizada que muestra un maximo de absorcion bien definido a 
495 Dÿ: y otro pooo destacado a 525 (banda sumergida); simultaneamente 
la banda de absoroion a 65O résulta ya muy poco pronunciada); en la 
region U.V, se observa la desaparioion de la banda de absoroion a 310 i^ , 
apreciândose al igual que en los casos tratados en c) un acusado minimo
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de absorbanoia en la region de las 245-265 mostrândose en su oonjun­
to la region Ü^V, bastante somejante a la oaraoteristioa de las solucic— 
nos de los eluatos "rosa", si bien los espeotros do estas ultimas solu- 
oiones careoen totalmonte del pronunciado minimo de absoroion observado 
para las primeras en dicha region espectral. Do estes hechos pareoe des- 
prendersG que, aparté de la formacion do una determinada proporcion de la 
especio isomérica "rosa",en soluciones de acidez -2,80 A é —3,80 pare— 
ce tener lugar, ademâs, la formacion de una nueva especie en proporcion 
apreciable, oonstituida posiblomente por un producto de adicion (^ perclo-*- 
rato do "paladiazo"?) de caracteristicas espectrales radicalmente difo— 
rentes ( ly) a las de las especies isomoricas hasta aqux con-
sideradas. La formacion de dicho compuosto so acompana por la destruccion 
prâcticamente total de los grupos cromoforioos protonizables del "pala— 
diazo" (âcidos conjugados de color verde). La formacion de tal tipo de 
aduotos ha sido observada por Laync y colbs. (l94) estudiando las roac- 
ciones do las dialquil—N-nitrosaminas con el âcido porclorico, procoso 
que, al igual que lo obsorvado por nosotros con el "paladiazo", fué acom- 
panado sistomâticamente por una pronunciada decoloraoion. Otra oxplica- 
cion a la aparicion de la nueva especio ( A max *^  415 n^ ) > puode residir 
en la formacion do productos do oxidaoion (azocompuostos cxclioos), on 
prinoipio anâlogos a las fonazonas,que puedon originarse por la accior 
de la luz en medios acides apropiados a partir de soluoiones do los iso­
mères cis-trans del azobenceno, segun han podido establecer Badger y
colbs. (159).
e) Soluciones de color verde-esmeralda g Se observa el manteni­
miento do los valores^Q^g, inicialmonte advertidos (665, 430 mfi), apa- 
rociendo una nueva y ancha banda do absorcion. cuyo maximo poco acusado 
80 situa a 380 mji, sin embargo, la rolacion E E h a  variado drâs- 
ticamento on los 215 dxas correspondientes al perxodo de observaoion.
dosdo un valor inicial 2,25 ± 0,05 hasta 1,60 4 0,5; la zona ospeotral 
U.V, so muGStra muy somojanto a la do las soluoionos amarillontas 
( ^ mâx, “ — 2,5 ly; acusado minimo do absoroion ontro 237,5-265 ^)*
Asi puos, on cl intorvalo -4,48  ^  ^-5,75 parooo tonor lugar la coe­
xistoncia do los acidos conjugados do los grupos diazo dol "paladiazo" 
(grupos cromoforos do color vordo-osmoralda; Amax “ 665 con la hi- 
potetica especio roforida on ol apartado precodento (juzgando por el 
gran efocto hipercromico obsorvado a 430 ^ ) . Por otra parte, la ausen- 
cia de mâximos de absorcion a 260 4 5 y 297,5 ^  (2.5.4»l) pormito con- 
cluir quo las soluciones verdos onvonocidas do "paladiazo" prosentan es- 
pocios isomoricas de protonizacion distintas do las quo so hallan présen­
tés en las soluciones corrospondientes a los eluatos (SiOg) "verdes" del 
reactive,
f) Soluciones do color vordo—amarillentos So observa on este ca­
se la presencia de un maximo principal a 425 E^ , manteniondose la posi­
cion del maximo do absorcion inicial do la solucion (665 n^ ) que ha pa- 
sado a constituir un maximo socundario obsorvandoso, adoEoâsy claramente 
la presencia do una acentuada inflexion a 620 Eÿi, corrospondionto a una 
banda sumergida; en la region U.V, so aprocia un notable efocto hiper­
cromico sobro aparociondo un nuovo maximo netamente localizado a
267,5 y . Asi puos, on ol intorvalo -5,75 -  ^-6,80 parecen coexistir.
al igual quo se rofirio en ol apartado precedents, las especies cromofo— 
ras protonizadas del "paladiazo" (acidos conjugados, presumiblomento do 
especies isomoricas del tipo trans) con ol anteriormente indicado aduo— 
to o producto do oxidacion dol "paladiazo" produoido por la accion del 
CIO^H concentrado, do color amarillo (A max ^^425 mu), no oxistiendo tas»- 
poco on oste caso relacion alguna oon las espeoios isomoricas prosentes 
en los eluatos "verdos" (quo oxhiben maximos do absorcion a 297»5 y 255 
.on la regidn espectral ( 2i5^4*l)* En contraste con lo referido
en el apartado anterior para las soluciones de color verde-esmeralda.
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juzgando por el valor de la relaoion E / E (que ha pasado desde un 
valor inicial 2,32 hasta 0,695 Qu los 215 dxas referidos)^ por la apari— 
cion do un nuevo maximo a 267,5 mu y por la desaparioion del acusado mx— 
nimo de absorhancia en la region 237,5-265 mu, todo induce a ponsar en la 
existencia de una especio adicional en ol sistema, producida probablemen— 
te por oxidacion dol reactive on el modio âcido porclorico concentrado a 
oxpensas do los grupos cromoforos destruidos; puos comparativamento con 
las soluciones considoradas on ol apartado anterior, las soluciones aqux 
descritas muestran un maxime do absorcion a 665 mu muoho mâs roducido, lo 
que unido a la prosencia de la intonsa banda de absorcion principal 
( /j max. “ 425 confiere a estas soluciones un color verdoso—amarillerv- 
to,
g) Soluciones do celer amarillo-intenso g Estas soluciones mues— 
tran una banda do absorcion muy pronunciada, cuyo maximo se localiza a 
425 i^ , oxhibiondo las mismas ünicamonto una banda de absorcion secunda­
ria, casi imperceptible, a 65O mu; on la region U*V, se mantionen las ca- 
ractorxsticas descritas on ol apartado procodonto, advirtiondoso clara- 
monte la prosencia do notes ofeotos hiporcromicos sobro los valores 
2^232,5 y ^267,5  ^Asx pues, en ol intervale  ^-6,80 tieno lugar la 
dostrucoion prâcticamente total do los grupos cromoforos protenizados 00— 
rrospondiontes a los âcidos conjugados dol reactivo originalmonto forma- 
dos (color vordo-osmoralda), dando lugar tal procoso a la formacion ma— 
siva do aduotos o productos do oxidacion producidos por la accion dol 
CIO^H concentrado, do color amarillo-intenso (Xmâx. " 425 , segun se
deduce del valor de la relacion B / E quo ha pasado desdo un valor 
inicial 2,29 hasta 0,131 on el transcurso do 215 dxas, Anâlogaménte a los 
cases considorados on los apartados o) y f), tampoco on este caso pareoe 
existir rolacion alguna con las espocios isomoricas del "paladiazo" pré­
sentes on los eluatos "vordos".
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El estudio espectrofotométrico, en la region espectral U.V,, de 
las soluciones de "paladiazo" mas concentradas (cj^  = 1,625.10*^), dentro 
del mismo intervalo de tiempo (215 dxas), ha permitido ooncluir los si— 
guientes hechoss
a) Hasta valores =s -2,80 se raantiene la existencia de dos 
bandas de absorcion en la region U,V,, cuyos mâximos se localizan a 310 
y 230 £  2,5 nÿi.
b) En el intervalo -3,25 = -5,25 se observa, al igual que
para las soluciones diluidas, la presencia de un solo maximo de absorcion 
a 230 £ 2,5 mu,
c) Para valores Hq ^ —6 no se observa ya (a diferencia de lo que 
ocurre oon las soluciones diluidas) el maximo de absorcion a 267,5
que solo se ha hecho patente para un valor = -7,20, acompanado por una 
ancha banda de absoroion en la region de las 210-230 ly, sin que haya 
tenido lugar en este caso una neta définicion del maximo de absorcion co— 
mun localizado a 230 £ 2,5 exhibido por todas las soluoiones de "pala— 
diazo" diluidas,
En resumen, podemos ooncluir que el aumento de la concentraoion 
total del reactivo (oj^ ) en la solucion, aunque sea de magnitud relative— 
mente pequena, se traduce en un incremento muy considerable de la estabi— 
lidad de las especies cromôforas protonizadas que el "paladiazo" forma 
con el âcido perclorico (âcidos conjugados de los grupos diazo). Sin em­
bargo, el quimismo de los procesos de adicion y/o oxidacion que se pro- 
ducon en dicho medio con el tiempo rovisto caracterxsticas esencial- 
mento distintas, segun pone de manifiesto el estudio espeotrofotométrico 
realizado oon las dos series de soluciones de "paladiazo" indioadas al 
cabo de 215 dxas. Se concluye, ademâs, que los procesos de deooloracion 
advertidos para las soluoiones mas diluidas (y también para las mas oon^ 
oentradas, aunque en mener grado ) se derivan do los procesos de pro—
tonizacién implicados por los equilibrios protolitioos suoesivos del 
sistema, sino de la aparicion de reacoiones seoundarias, do naturaleza 
insuficientemento estableoida, aunque muy probablemente rolaoionada, se­
gun el valor do la aoidoz del medio, oon procesos de interoonversion 
isomérica. formacion de aduotos y/o productos de oxidaoion derivados de 
la interaooion del âcido perclorico con ol "paladiazo". La presencia 
sistemâtica do un mâximo de absoroion, localizado en toda la escala Hq, 
a 230 + 2,5 pareoe indioar la preValencia de algun aspeoto fundamen­
tal de la moléoula del "paladiazo", independientemento del ourso y de la 
extensién soguidos por los complioados procesos de interaooion seounda— 
rios, que puedon producirse en el transcurso del tiempo, ya que esto ma­
xime de absorcion lo prosentan también las soluciones acuosas de "pala— 
diazo" (pH'^4)j rooién preparadas o onvejeoidas (3-4 anos). En las so— 
luciones de "paladiazo" mâs concentradas no ha podido observarso en nin— 
gun caso la presencia dol pronunciado minimo de absorbanoia (inferior a 
la propia de la solucion perolorioa de roferencia) advertido en la ré­
gion 237,5-265 ly para muchas de las soluciones de "paladiazo" mâs di­
luidas, constituyendo esta ouestion otro punto muy difioil de aolarar 
con los dates expérimentales inmodiatos de que se dispone.
2.5*6 Métodos utilizados para el oâloulo de K^-K^q
La enorme complejidad que présenta el sistema "paladiazo"—CIO^B— 
SgO, de la que se derivan las inevitables difioultades prévisibles, a 
efectos de llevar a cabo un tratamiento cuantitativo del mismo, ha que— 
dado sufioientemente bien reflejada en todo lo hasta aqui ampliamente 
referido en esta Seooion Segunda. Antes de intenter abordar el oâloulo 
de los valores de las constantes de inestabilidad del "paladiazo" que 
nos faltan, sera conveniente resumir brevemente los aspectos fundaments— 
les oaraoteristioos de dicho sistema, estableoidos segun los diferentes 
métodos expérimentales empleados, oon el fin de oomprender mâs faoilmen-
— —
te, tanto la naturaleza del problema a resolver, oomo la justifioaoién de 
las diversas hipotesis asumidas para la resolucion de dioho oometido.
Las propiedades fundamentales del sistema oonsiderado se reflejan, 
ante todo, en el oontenido de las tablas XVTII-XXII y de las figs. 28, 33 
y 340 De aouerdo oon lo ya disoutido oportunamente en lugares anteriores 
nos ha pareoido justificado estableoer las siguientes oonolusiones de ti­
po fundamentals
a) El meoanismo de protonizaoion de las 4 ultimas espeoies del 
"paladiazo" (en el intervalo 0  ^  ^-7,6) es muoho mâs oomplioado de lo
que pareoe inforirse a primera vista del anâlisis de la fig. 28, oomo 
oonseouencia de las especiales oaracterîstioas oinotioas que présenta el 
sistema.
b) Los numorosos puntos isosbestioos que muestra el sistema (fig. 
34), sirvon mâs bien para la oomprension y oonfirmaoion fundamental de 
las caraoteristioas de reversibilidad de los equilibrios protolitioos que 
se estableoen en ol mismo, que para su utilizaoion direota oon fines pu— 
ramonte ouantitativos. Taies rostriooionos se derivan igualmente del oom­
plioado oomportamiento cinetioo del sistema, que es funoion de la aqidez 
dol medio y do la oonoontraoion total dol roaotivo (fig. 33; 2.5.2; 2.5*5) 
asi oomo do las propiedados ooloidalos dol mismo (fig. 31; 2,5.1).
o) Los aeusados cambios espectrales que oxporimenta ol "paladiazo" 
a medida que aumonta el valor (fig. 34), muestran un innogable pareoi­
do cualitativo con los rosultados obtenidos por Kuhn y Bar (128), que in­
vest igaron las caraoteristioas dol desplazamiento de los equilibrios de 
prototropia do algunos p-hidroxiazooolorantos aromâticos juzgando por las 
variaoionos ospoctralos que so producian, segun la naturaleza dol medio, 
cuyas caraoteristioas de polaridad so variaron dontro de amplios limites, 
recurriondo al empleo do disolvontes de constante dieléctrioa muy distin­
ta. Ensayos somejantes realizados por diohos autoros oon oompuestos homo— 
logos do los empleados, que no puedon tautomorizarso« p.e. p-metilazooo—
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lorantGS, mostraron la ausenoia do tales variaoionos espeotralos, indo— 
pendiontomonte do las oaractoristicas do polaridad dol modio. Asi puos, 
talos autoros oonoluyon quo el asi denominado ofooto solvooromioo dol 
modio osta intimamonte rolaoionado oon el desplazamiento do los squill— 
brios do prototropia on los azooolorantos. Los ofootos soIvooromioos que 
so adviorton olaramonto para ol paladiazo on la fig. 34, no los oonsido— 
ramos, sin embargo, direotamonte relaoionados oon las oaraoteristioas de 
polaridad del modio, sino fundamentalmonte oon procesos do protonizaoion 
sucesiva de los grupos diazo dol reactive, ya que las diferencias do po— 
dor protenante del modio dobon suporar ampliamonto a las diferencias do 
polaridad dol mismo, a modida quo aumonta ol valor Anto la carenoia 
do datos bibliografioos conorotos roforontos a la variacion do la cons­
tante dioléctrioa dol CIO^H on funoion do su oonoontraoion, nos vomos 
obligados a admitir ciortas hipotesis oon objoto do referir los oambios 
ospoctralos roproduoidos on la fig. 34 a mooanismos do roaooion oonoro- 
tos. Los aousados ofootos batooromioos quo se adviorton on la fig. 34 pa­
ra valores crooiontos do son muy semojantes a los obsorvados por Ger­
son y oolbs. (187, 188) para una sorie de arilazoazulenos, arilazoguaja- 
zulonos y productos do sustituoion do fenilazoazulonos prooediondo a va­
rier la acidoz dol modio oonvoniontemonto. Sin ignorar la reperousion 
quo los procesos do tautomoria puodon tenor sobre los ospoo.tros do absor­
cion do las soluoionos do "paladiazo", considérâmes quo ol inoromento 
progrosivo del valor dol modio dobe traduolrse fundamentalmonte en 
una protonizaoion crecionto do los dos grupos diazo para dar lugar a la 
formacion de los correspondientes âcidos conjugados, prodominando estas 
reaccionos sobro los procesos de tautomoria, quo doben producirse simul— 
tâneamonte oomo oonseouoncia de la variaoion de la polaridad del modio.
Es probable, sin embargo, que para valoros bajos do H^, las variaoionos 
do polaridad dol modio rosulton oomparativamonte mâs aousadas que ol in- 
oromento del podor do protonaoion correspondiento al mismo, de donde pue—
- 250 -
do osporarso que en talos cases predominon los prooosos do tautomeria 
(rosonanoia do la mo16oula del "paladiazo" ontro ostructuras azoioas y 
quinon-hidrazonicas) sobro los do protonizaoion, per dosplazamionto do 
los protones fonolioos hacia los grupos diazo, fuortomento bâsioos. Estas 
suposioionos parooen confirmarso juzgando poir los boobos disoutidos on 
relaoion oon la fig. 40 (2.5,4,5), roforontos a la lontitud roversible 
do los prooosos do interconversion reflojados por los ofeotos batooromi- 
oos-bipsooromioos quo oxporimontan los maximos do absoroion del roaotivo 
a 540 y 630 cyi on ol intorvalo do aoidoz oomprondido entre pH y
H^^-0,35 (ostos valoros no oonstituyon el intorvalo limite donde so ma- 
nifiostan los fonomenos aludidos, sino quo reprosentan un intorvalo do 
acidez aproximado donde la inorola oinotica do diohos procesos os mdxima). 
Bn contraste oon osta gran inorola do interoonversion, sogun so refirio 
on relaoion oon la dosoripoion de oiertos aspootos del ostudio do la fi— 
jaoion del "paladiazo" sobro gol do silioo (2.5,4.2 y 2.5*4.4), on modios 
sufioiontomonto aoidos las intoroonvorsionos ospoctralos tienon lugar do 
manors igualmonto rovorsiblo pore praotioamonto instantanoa, lo quo habla 
on favor do la intorvonoion do mooanismos do roaooion aoido—base tipioos. 
Aunquo diverses autoros ruses (3,16, 19, 21, 22) ospeoializados on el 
estudio do los "arsonazos" atribuyon la obtonoion do soluoionos "vordos" 
do este tipo de roaotivos on medios fuortemento aoidos a mooanismos do 
roaooion exolusivamente do tipo tautomorioo. oroomos quo tales autoros 
subostiman sistomâticamente la importante, si no osonoial, partioipaoion que 
on talos dosplazamiontos ospoctralos batooromioos dobo dorivarso do la 
presencia do las ospooios âoidas conjugadas do diohos roaotivos, protoni­
zadas por sus grupos diazo. Como os natural, una voz totalmento protoni— 
zados los grupos diazo, os do suponer quo so produzoa la total paraliza— 
cion do los procesos de tautomeria azoioa—quinonhidrazonioa, oomo oonse— 
ouenoia do la saturaoion del podor ooordinanto do los centres bâsioos 
—N = N— por los protones dol medio, adquiriendo tales grupos una oarga po—
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sitiva real, que debe desplazar oonsiderablemente el equilibrio tautome— 
rioo aludido on el sentido do mantener la estructura fenolioa tipioa del 
âcido oromotropioo, salvo que intervengan mécanismes de reaooion adioio— 
nales de naturaleza imprévisible.
d) Al igual que ocurre on todos los o—hidroxiazoderivados aro— 
mâticos, también es de suponer que los dos protones fonolioos del "pala— 
diazo" (fig. 3) don lugar a la formacion de sendos enlaces de hidro&eno 
intramoleoulares con los âtomos XyT ù de los dos grupos diazo. La exis— 
tenoia do dicbos onlaoos suele reflejarse de manora caracteristica sobre 
el espectro de absorcion dol reactivo (54), resultando sumamente difioil 
en nuestro caso deducir oonolusiones concretes sobre la influenoia de ta­
ies enlaces intramoleoulares, ante la imposibilidad de distinguir entre 
los procesos que implican el predominio de los mismos, do las reacoiones 
tautomoricas y de captacion protônica por los grupos diazo, juzgando uni— 
camonto por las variaoionos espectrales reproducidas en la fig. 34» Le 
mâs probable os que existan intervales do acidez on los que se produzoa 
el solapamiento de todas las posibilidades de roaooion considoradas, ob— 
teniéndoso oomo resultado neto una variacion espectral global, que enmas— 
cara los aspectos especificos individualos relaoionados con el predominio 
de cada une de taies mécanismes de reaccion. Sin embargo, bay que decir 
que estas cuestiones de detallo en nada altoran la naturaleza del trata— 
miento cuantitativo a roalizar sobro la protonizacion progresiva del "pa— 
ladiazo" en medio perclorico.
o) Oomo ya se expuso anteriormente (2.4), on medio NaOH sufioiqn
tomente concentrado, ol "paladiazo" se desprotoniza totalmente al coder
8—
su ultimo proton fenolico, dando lugar a la especie libre , ase-
mojândose notablemente ol espectro de absorcion do la solucion verdo ré­
sultante (fig. 32) al espectro de absoroion de la solucion verde—esmeral— 
da obtenida para el paladiaze en modio CIO^H concentrado (fig. 34). 
Considérâmes que taies semejanzas deben estar rolaoionadas en amboB.oasos 
do alguna forma oon la partioipaoion do mécanismes eleotronioos de reso—
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nanoia o de tautomeria entre ostructuras limites mesomérioas de la molé­
oula dol "paladiazo", sustanoialmento identioos. Como puode oomprenderse 
facilmento, de ser asi los hechos, nuestra hipotesis expuesta en el pun— 
to precodento, relative a la atribucion de los efectos espectrales bate- 
cromico8 mâs intensos (soluciones de color verde—esmoraida) de manera 
preferente a los âcidos conjugados formados por los grupos diazo, pareoe 
mènes probable que la oxplicacion que para estes fonomonos aduoen los au— 
tores rusos, que postulan el predominio de un mécanisme de reaccion esen- 
cialmonto tautomorioo. Evidontemento, en modio NaOH concentrado hay que 
exoluir la posibilidad do que existan los roferidos âcidos conjugados, ya 
que la moléoula dobo hallarse totalmonte desprotonizada. Ehi resumen, la 
naturaleza de los intensos efectos batooromioos que se obsorvan para las 
disoluciones de "paladiazo" on medios NaOH y CIO^H concentrados, creemos 
que précisa aun do una oxplicacion conoluyonte.
Como oonseouoncia de las numerosas obsorvaoionos expérimentales 
realizadas, en conoxion con un minucioso estudio bibliogrâfico de eues— 
tiones de indole lo mâs somejante posiblo al caso aqui oonsiderado, oroe— 
mes que se justifies suficiontomonte la validez de las siguientes hipéte— 
sis fundamentales, sobre las que homes basado ol câlculo de los valores 
K^-K^Q del "paladiazo"s
a) Antes de tenor lugar la protonizaoion do los dos grupos -80 H^, 
fuertomento âcidos, del "paladiazo" debe producirse la protonizaoion de 
los dos grupos diazo dol roaotivo, como oonseouencia del aoentuado carâo— 
ter nucloofilico de los mismos, Suponemos que ol mécanisme do protoniza— 
oién de los dos grupos diazo se ajusta esencialmente al esquema postulado 
por Sawicki (129) para una sorie de colorantes derivados del bisazobon- 
oeno, que implica la protonizacion sucesiva de los âtomos de nitrogono 
y d do los dos grupos diazo, dando lugar a tipioas ostructuras moleoula- 
res hibridas (anfoiones). Antes do pasar a considerar otras cuestiones
résulta interesante pasar a revisar brevemente las hipotesis aotualmente 
mâs en boga aduoidas para explicar la naturaleza del enlace de hidrôgeno, 
que se origina oomo oonseouencia de la protonizaoion de los grupos diazo, 
Segun Jaffé y colbs. (175> 196-199), los âcidos conjugados de los dériva— 
dos del azobenceno no oonstituyen una mezola tautomérioa de dos oompues­
tos que exhiben enlaces -NE"*" *= N-, -N «= lècalizadàe, sino que, se­
gun deducen ostos autores de la satisfactoria oorrelaoion de la funoion 
de Hammett (57) on funoion de los paramètres sustituyentes, el proton de­
be hallarse oombinado oon ambos âtomos del grupo diazo simultâneamente. 
Diohos autores asignaron en un prinoipio una estructura isomérica ois a 
la moléoula del âcido conjugado résultante, independientemento de que la 
protonizacion se realizase partiendo de los isomeros trans— o ois— de di— 
chos productos. Sin embargo, Gerson y oolbs. (191) han puesto de manifies­
to que tal hipétesis es incorrecte, ya que segun se desprende de sus con- 
vinoentes expérimentes realizados para aolarar esta ouestion, el tipo de 
isomeria geometries inicialmente présente prevalece en ambos oasos, in— 
dependientemente del proceso de protonizaoion que tiene lugar. Por otra 
parte, aunque estes autores no se pronunoian claramente a favor ni en con­
tra del meoanismo de protonizaoion de los grupos diazo propuesto por 
Jaffé y colbs., concluyen, sin embargo, que dicho mécanisme no puede oon- 
siderarse como definitivamente establecido. Por otra parte, Oilenko (200) 
atribuye la aparicion de un mâximo de absorcion a 670 m^ en el caso del 
4,4—his (dimetilamino)-azobenceno, en contra de las hipotesis de Sairicki 
(129), a la posibilidad de que el proton se combine con el grupo -N = N— 
para dar lugar a la formacion de un oomplejo P  ( 201), oomo oonseouencia 
de un fenomeno do expansion de la capa de Valencia implioando la partioi­
paoion do orbitales d en la formacion do enlaces (1 (formacion de enlaces 
dobles oomo resultado de la oonjugaoion de un grupo oromoforo oon un âto— 
mo central). Sin embargo, al contrario de lo que courre oon el "paladia— 
zo", el importante desplazamiento batocromico obsorvado para el 4,4*—his
- 0 4  -
(dimetilamino)—azobonoono no so produce en modio aoido ctoncontrado, si— 
no a valoros do pH comprendidos entre 1^90-2,58, lo quo hace muy problo— 
matioo pensar quo el meoanismo de protonizaoion on los dos oasos odnsi— 
derados pueda roforirse a una misma causa, Asi pues, puede aprociarse 
como peso a la presencia de dos centres bâsioos potenoiales en el grupo 
diazo, abundan las teorias en favor de un meoanismo de protonizaoion 
"global" de dioha agrupaoion, que no diferencia entre los efectos bâsiw* 
cos caracteristicos de cada une de los dos âtomos de nitrogeno del gru— 
po -N = N—, Sea oual fuere el verdadero meoanismo responsable de la pro— 
tonizaoion de los grupos diazo, su naturaleza en nada afeota al trata­
miento cuantitativo que vamos a aplicar al sistema oonsiderado.
b) Juzgando por los heohos reproduoidos en las figs. 28 y 34, 
considérâmes que la protonizacion tautomérioa del primer grupo diazo oo— 
mienza a progresar a medida que crece la acidez a partir de un valor de 
'v 1, traduoiéndose tal proceso en sendos efectos batooromioo—hipocrdmi— 
oo sobre la banda de absoroion principal (540 d^ ) y en un efeoto hiper­
cromico pronunciado sobre la banda de absoroion secundaria (630 mu). El 
desplazamiento batooromioo del mâximo principal (540 — 4 500 ^ )  se de— 
tiene para un valor = -1,65, ooincidiendo prâcticamente oon el valor 
de acidez oorrespondiente al punto isoeléotrioo y a la mâxima fijaoiân 
del paladiazo sobre Si02* También el punto isosbéstioo localizado a 682,5 
£ 2,5 mp (figs. 31 y 34) se mantiene aproximadamente hasta aloanzarse 
dioho valor de aoidez. Suponiendo que el punto isoeléotrioo hallado para 
el "paladiazo" para un valor = -1,55 (2.5.1) se deba a la formacion 
de estruoturas moleoulares betalnioas (hibridas) de oaraoteristioas 
fundamentalmente semejantes a la postulado por Kîister (202, 203) para 
el naranja de metilo, nos pareoe mâs logioo suponer que el meoanismo de 
protonizaoion de la moléoula del "paladiazo" en el intervalo de aoidez 
oonsiderado, se deba a la protonizaoion de los dos grupos diazo para
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dar lugar a una "sal interna" (204, 205) la siguiente estruotura mo— 
leoulart
BO OH
EgO^As H » ^ ** B ■ N — AsO 3^ 2
que explioaria satiefaotoriamente, tanto el intervalo de existencia de las 
especies y Z ”®8^-7 (ya %ue, segun se tratarâ en pâginas siguien
tes, se ha visto que este intervalo de aoidez constituye precisanente el 
medio en el que se satisfacen las implioaoiones matwiéticas necesariae 
para el oâloulo de les valores y ^ ) , oomo la existencia de una espe- 
oie molecular hlbrida de oarga eléctrica real nula, responsable del mini­
me de solubilidad determinado para « —1,55# En oambio, si las variacio— 
nés espectrales obsorvadas en este intervalo de aoidez, se debiesen exolu­
sivamente al desplazamiento de equilibrios tautomérioos entre las formas 
azoioa-quinonhidrazonioa del reactivo, (fig. 2), nos veriamûs en la impo­
sibilidad de explicar el oarâcter anfôtero del "paladiazo" (moléoula prao- 
ticamente sin disooiar oonstituida por iones hlbridos de tipo salino (206) 
para = -1,55, ye que por hallarse todavla disooiados les grupos suif6— 
nicoB, la moléoula résultants exhibii’la una oarga neta positiva de dos uni— 
dades, incompatible oon las hipotesis que véniinos aoeptando oomo vélldas 
para explicar satisfaotoriamente el punto isoeléotrioo del "paladiazo".
c) Para A -2, (fig. 34), se observa que ya se ha produoido la 
desaparioion de la banda de absoroion principal, progresando el efeoto hi- 
pocromico sobre toda la region oomprendida entre las 465-590 oji, a medida 
que aumenta H^. Simultaneamente, se observa un neto efeoto batooromioo, 
acompanado de aousados efectos hiperoromioos, sobre la banda de 630 mai
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hasta aloanzarse el valor ^  -3,8. A partir de im valor A -3,6 
(hasta cuyo intervalo de acidez suponemos que tiene lugar la protonizacion 
del primer grupo -80 E^) ya no progress mas el efecto hatooromioo (que ha 
implicado el desplazamiento de desde 630 hasta 665 , apreciândose
simultaneamente la ausencia de variaciones espectrales importantes en la 
banda de absorcion principal de partida (salvo por lo que se refiere a la 
aparicion de nuevos puntos isosbésticos a 48O y 555 • Los acentuados
cambios espectrales advertidos en el intervalo -1,65  ^E^ ^ -3,8 (fig.
34) los interpretamos como debidos esencialmente al desplazamiento de los 
equilibrios de protonizacion en el sentido de dar lugar a la formacion 
prâcticamente cuantitativa de la especie hibrida ^ %gL_y a partir de 
la cual se origina la especie ^ a medida que aumenta la acidez del
medio hasta un valor E^%>-4. Analizando las figs. 33^111 y 33-IV llega- 
mos a la conclusion de que en el intervalo -2,5 - E^ â —4,0 deben ooexis— 
tir las especies — y juzgando por la aparicion de un
mâximo do absorcion a 665 m^ para un valor E^ %) —3, antes de que se haya 
producido el desplazamiento batooromioo mâximo de la banda de absorcion 
principal (630 — > 665 m^),
d) A partir de E^ = -4 se observa (figs. 33-111, 33-IV y 34) un
pronunciado efecto hipercromico dol valor E a modida que crece
hasta alcanzar un valor proximo a -5, no observandose simultâneamente des— 
plazamiento batocromico alguno. En ol intervalo -5,25 - ^ -6 el valor
B se mantiene prâcticamente constante (probable existencia de la es— 
pecie ^ libre) , decreciendo muy râpidamente para valores A-
-6. La razon de este brusco decrecimiento ya se explico anteriormente 
(2.5.5) oon détails en relacion con el estudio realizado sobre la inter- 
accion del CIO^E concentrado con ol "paladiazo" (râpida formacion de pro— 
ductos de adicion y/o de oxidacion; destruccion irreversible, mâs o mo­
no s extensive -segun la ooncentracion total del reactivo— de los grupos 
c r o m o f o r o s  dol "paladiazo" pjro^ tpo-n-lvSS,ac^ oc^ 'i dando lugar
a la formacion do oompuestos que absorben preferentemente a 425 mos— 
trândo sus soluciones un color amarillo-intenso).
e) Como ya se expuso en otro lugar (2,5.1 y 2,5.5) los intensos 
y rapides fonomenos do decoloraoion advertidos on ol sistema oonsiderado 
(2.5.2, fig. 34) plantoan sérias dudas acoroa de la posibilidad del es— 
tablecimiento de equilibrios dinâmicos "realos" en el sistema (aparicion 
y desaparicién de numorosos puntos isosbésticos, en funcion del tiempo 
transcurrido dosdo la preparacion de las soluciones objoto do estudio; 
necesidad de seleccionar la fig. 34» "cinéticamonte" optima, etc.)
Las difioultades enumeradas han aconsejado proscindir de la uti­
lize oién de métodos basados exolusivamente en los puntos isosbésticos pa­
ra el calcule do los valoros K buscados, ante la gran insoguridad que la 
naturaleza do los mismos présenta, habiéndoso preferido aplicar en unes 
casos métodos de calcule basados en taàtoos (ante la <,mpoRibilAdad. do -«o— 
nocer exactamonte ol numéro de especies protoliticas que ccoxisten en un 
determinado intervalo de acidoz), con ol fin do explorar los limites de 
validez del tratamiento teôrico roalizado, mientras que, on otros casos, 
dadas las insuficientemento dofinidas caracteristicas del sistema ha si­
de precise rernrrir al empleo do métodos grâficos poco exactes.
En el intervalo aproximado 0 A â —3 hemos oonsiderado la exis— 
tencia (o coexistoncia) do las très especies ^  y
° (prescindimos deliberadamonte de la formulacion del anfoion 
/*EgL^ — , que on nada afecta al tratamiento). Las constantes de ines— 
tabilidad de las espocios y ° vondrân dadas per las
exprosionos
(presûindlmos on todos los oasos do inoluir las cargas eléotricas de las 
distintas especies, con el fin de simplifioar las exprosionos)«
Por otra parto, la concentraoion total do "paladiazo" vendra dada 
por la oxpresion:
°L “ ZEgiy j- + /"hslj r2î_7
Finalmente, la ataorbanoia modia E vendré dada para oada valor H y ^
por la condicion de aditividad de la loy de Beors
Ë-î. fcg/Hgiij* r ^ j h j i . t Q r ^ a j
8
(considérâmes on todos los casos ol module de la donsidad optica 1 = 1  
oon el fin do simplifioar las exprosionos)•
La resolucion del sistema de eouacionos ^28j/ conduce,
previa sustituoion (130) do per h^ , (H^  = -log h^), a la exprès ion
finals
— • (^8 0%, -E ) - Ey (E - "®*^o “ ^
H
Esta ocuaoion os idontica a la doducida por Rehâk y Korbl (l3ï) on 
rolacion con un tratamiento similar aplicado para el câlculo de las cons­
tantes do protonizaoion dol naranja do xilonol y muy somejante también a 
la eouacion doducida por Schwarzonbach y colbs. (l32), para caloular los 
valoros pK do diforontos comploxonas. La unica diferencia existonte entre 
la deduccion do la citada oxpresion por Sohwarzonbaoh y colbs# y la eoua- 
cién radica en la utilizaoion de la oxpresion de la condicion de
oloctronoutralidad en relaoion con un motodo potenciométrico empleado por 
los citados autoros, que nosotros hemos sustituido por la condicion de 
aditividad de la donsidad optica, por tratarso do un método espoctrofo— 
tcmotrico.
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Mientras quo Rekak - Korbl (l3l) resuelven algobraioamente el 
sistema de très eouacionos 29_%, procedimiento largo y tedlo—
so, nosotros homos utilizado para tal fin un motodo grafico somejante al 
propuesto por Schwarzonbaoh y colbs# (l32), prooediondo a ropresentar en 
un sistema de coordenadas rootangularos para cada valor B los paramètres 
cA y Q infer ido s do la ocuaoion final
r i o j  y p  = C n J
^o ^ - ^6*°L
Para cada pareja do valores E, (opérande a una longitud de onda cons­
tante) obtendremos asi medianto las exprosionos V sendos
valores o( y , que nos dofinon una recta en cada caso, obtoniondose co— 
mo resultado final un haz do roctas, que, de ser validas nuostras hipote— 
sis, mostrarân un punto do intorseccion cuyas coordenadas nos darân los 
valoros ,9(0 = 1/Kq y = -K^.
Adomâs, la ropresontaoion de todos los valoros yy9 cprrespon- 
diontos a las absorbancias que hemos obtonido on ol intervalo 0  ^ â —3 
nos définira porfoctamente ol intorvalo de coexistoncia de las très es— 
pecios considoradas, ya que la ocuaoion ^ 29_% solamente resultarâ satis— 
fecha en tal caso.
La ocuaoion /~29_7 nos permito caloular y Kg, siompro y cuando 
conozcamos ég, £.g y h^ (calculado a partir de H^ , inforido a su voz 
por interpolacion en una grafica M^^o^g vs# H^, que hemos obtonido a paiv 
tir do los datos do Yatos y Way (100). Los valoros de 6^ los hemos torna­
do do la fig. 28, quo représenta la funcion E « f (pH,A), ya que en el 
intorvalo 1 A pH 4 2 ol valor E so mantiene constante a 540 y 630 mp, lo 
quo hemos atribuido a la prosencia unica y exclusive de la especio 
Z ”^ 5^_7  ^9 por tanto, ol espectro de absorcion del "paladiazo" se debe 
en este intervalo prâcticamente a la citada ospeci© libre, lo que permits 
caloular £ g directamonto a partir de la oxpresion E = E ^6*®L*^*
-2 ,0 0  0 ,620  
-1 ,7 5  0 ,6 8 6
-1 ,5 5  0 ,7 6 0
12
X = 540  mjj 
Cl=2,5.10-®
8 -
4 -
- 5 0 50 100 150 2Ô0
fi
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20-
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En ouanto a Cg, su oâloulo rosulta monos preoiso, aunq.uo sufiolontemonto 
aproximado, sogun so doduoo do la funoion B = f ( S ^ , , t), a partir do 
los valoros do absorbanoia aproximadamonto constantes q.ue so obtionon pa­
ra 540 y 630 tanto en la fig. 28 oomo en la fig. 34 para à -3, 0 0— 
rrospondiontes on esto ultimo oaso a las oondioionos de oinetioa "optima” 
del sistema, estableoidas al oabo de 96 horas. En taies oondioionos de 
absorbanoia praotioamonto 00nstanto (para 540 la motiva la proximidad 
del punto isosbostioo a 555 mientras que,a 630 mp la motiva la proxi— 
midad do los valores de donsidad optioa, quo se obtienen para las muestras 
do aoidoz -2,5 - â —3,8), suponomos quo E = pues, oalou—
lado ol valor aproximado do ^g de manera somejante a oomo se bizo para 
6  ^solo nos resta por oonooor el valor de 6 y, ouya estimaoion os mâs im- 
prooisa, ya que para 540 mp so ha oaloulado a partir de la plataforma que 
se observa en la fig. 28, oomprendida entre 0 à 4 -0,5j suponiendo que 
la misma so deba a la oxistenoia oxolusiva do la ospeoio A 630
no se pudo realizar osta hipotesis debido al abrupto orocimionto que 
manifiosta tal funoion para >0, indioativa de que la protonizaoion del 
primer grupo diazo del "paladiazo", solo roporoute de modo inmediato en 
ol intorvalo 0  ^  ^-0,5 do manora aprooiablo sobre el mâximo de absor­
oion seoundario del paladiazo (630 cy). Ante la imposibilidad de oaloular 
de manora siquiora aproxiraada, el valor para el paladiazo a 630 so—
lamente hemos podido aplioar la ocuaoion 2.9 J  para ol oâloulo de y
Kg a los valores do absorbanoia ontonidos a 540 El empleo del método 
grâfioo, roproduoido para uno de los oasos on la fig. 41, ha sido aplicar- 
do a dos series distintas del sistema "paladiazo"-C10^ïï y nos ha pormitir- 
do llegar a la obtonoion do los valores 76 y II8 para Kg y 31 y 26 para 
Ky. Al mismo tiompo, la vorifioacion de la ocuaoion [^29J  unioamente 
dontro del intorvalo -1,15 - â -2,25 nos indioa, on centra do lo de—
duoido por consideracion de los puntos isosbésticos (tabla XXI), que el 
intorvalo do coexistoncia de las très espocios  ^ ” y
— cOi. —
^T3qLJ7 ° es oonsiderablemente mas amplio que lo provisto. Las hipotesis 
simplifioativas asumidas, unidas a la gran oomplejidad oinetioa del sis— 
toma, se traduoen on la aparento no satisfaooion do la eouaoion ^  
por un considerable numéro do reotaso(, 9^ dontro del intervalo do aoidoz 
de ooGxistenoia do ospooios oonsiderado, ya quo do los 9 pares de valoros 
E, onsayados on .relaoion oon la fig. 41> solamente hemos oonsoguido la 
nxtida intorsoooion do 5 do olios on ol punto 0. Considérâmes quo la pro- 
sonoia do tal punto do intorsoooion no oonstituyo una oirounstanoia mera— 
monto casual, sino quo, por ol contrario, su existencia confirma, la va­
lidez fundamental de la hipotesis realizada, suministrando, adomâs, in­
forma oion adicional sumamente interesante aoeroa de la aplioabilidad do 
la ocuaoion 29_y, al tiompo que muestra olaramonto la manera en que re— 
porouton sobre oualquier tratamiento cuantitativo los numorosos faotores 
oomplioativos de diverse îndolo que afeotan a este sistema.
Ho nos resta ahora por caloular mâs que los valores y ^@1 
"paladiazo" para ooncluir ol ostudio protolltioo del reactivo, habiendo 
roourrido para esto fin a un motodo grâfioo muy sencillo sugerido por 
BudSSinsky (133). Dioho motodo se basa en la suposioion de que las plata- 
formas horizontales quo présenta la funoion B » f (pH, H^,A) son debi- 
das praotioamonto a la oxistenoia de una ^  ® ^ ^ d e b i - ^ ^ i  ol
intorvalo do horizontalidad de la funoion oonsiderada.
El fundamonto de este motodo, so oomprende fâoilmonto a partir 
dol siguionto razonamiontos
La constante disooiaoion de una determinada ospeoio protolitioa se 
expresa por la igualdad
n ^ j
y sorâ igual a ouando se verifiquo la idontidad
= °i/2 C 33_7
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En este oaso, la donsidad optioa oorrospondionte a tal oondioién 
vendrâ dada por
Ë - t S  /-34J
2 2
es dooir, que sera igual a la somisuma do las absorbanoias correspondien— 
tes a las dos espeoios suoosivas "puras" (plataformas E^ = oonst. oonsi— 
doradas, para las que se verifioa la oondioion E = •
Esto motodo lo homos aplioado a la funoion B = f (ïï^ ,^ , , o^ ) del 
"paladiazo", para ol oaso o^ = 1,625*10’"^ , ropresentada a 665 on la 
fig. 33-IV.
Por aplioaoiôn dol motodo grâfioo oitado a las poroiones aproxi— 
madamento horizontales de las funoiones ropresentadas on la fig. 33—IV 
hemos hallado para pK^ y pK^Q los valores 3,40 y 4r45V respeotivamonto. 
Taies valores no puedon oonsidorarso mâs que oomo una aproximaoion gro— 
sera a los valoros roales, dadas las difioultades expérimentales do to— 
do tipo quo présenta la investigaoion dol sistema para valores ele—
vados, segun se han ido exponiondo on détails hasta este lugar.
Este senoillo motodo grâfioo do oâloulo de las constantes de di— 
sooiaoion, lo hemos empleado tambion para ol oâloulo de a 540 nÿi (pa­
ra o^ = 1,25.10’"^ } fig. 33—1), asi oomo para ol oâloulo do los valores 
K^-K^ a 540 y 630 mp sobro las funoiones reprosontadas para o^ = 2,5*10“  ^
en la fig. 28. En gonoral, los valoros obtonidos, que se inoluyon en la 
tabla—resumen XXIII, muostran que por oste método so obtionon valoros 
perfootamente comparables oon los obtonidos modianto los métodos de oâl— 
oulo empleados on conoxion con ol ostudio do los puntos isosbésticos del 
sistema, resultando su empleo, on oambio, muoho mâs senoillo o inmediato. 
Como es natural, la aplioabilidad do este motodo ostâ supoditada a la 
obtenoion de un numéro do plataformas de absorbanoia constanto igual al
TABLl XXIÏl.
C o n s t a n t e s  da i n é s t s M l i d a d  y  ooefioi e n t o s  da axt l m o i & n  m o l a o u l a r  del paladiaso.
540
(1,9740, 16).,10 (I)
2 ,06.10 (III)
630
(2,50±1,18).10 (I)
3,92.10 (II)
4
4,00.10 (III)
p K
— 14
(1 ,2740 ,94 ).10  ( I )
-142,34.10 (II)
(2 ,4 5 40 ,1 8 ).1 0  ( I ) (7,4041,24).10 (I) 1 3 , 7 ^ , 2 1  (I)
1 4,2 (IV)| 14,0840,13 (V)
—12
(4,5644,38).10 (I) (2,6840,14).10 (I) (8,2940,18).10 (I) 11,8940,85 (I) 
11,55 (IV,V)
—  1 1
(8,7244,77).10 (l) (2,2440,01).10 (I) (8,3240,19).10 (I) 10,1440,27 (I)
10,35 (IV); 10,25 (V)
(8,5041,30).10 (I) ( 3 , 2 8 4 0 ,12).10 (I) (1,78JP,09).10 (I) 8, 0 840,07 (I)
8, 1 5  (lV)î 8,25 (V)
-6
(1,2040,22).10 (I) (3,5140,06).10 (I) (1,7040,01).10 (I) 5,93*3,08 (I)
5,90 (IV); 6,5140,44 (V)
( 3 , 7 ^ 0 , 6 6 ) . 1 0  (I) ( 3 ,3940,00).10 (I) (1,5240,07).10 (I) 3,43iP,08 (I)
3,90 (IV); 3,8840,43 (v)
(2,8540,25).10 (VI) (3,3140,01).10 (71) -1,4 ^ , 0 4  (VI)
(9,7040,21).10 (VI) 1,18.10 (III) -1,99jp,1 (VI); - 1 ,95 (IV)
6,02.10 (IV) - 3,40 (IV)
10 6,48.10 (IV) ■^,45 (IV)
(l) Fromedio de re s u l t a d o s  obtenidos po r  m é t odos de oâloulo s é gûn las féxm u l a s  —  ^ Ï j 7, sometidos a  trata­
m iento estadfstioo.
( n )  Valores o$iloulados seg â n  el mâ t o d o  gpôfioo de Eel l e r - S o h s a r s e n b a o h  (39), e o u M l â n
(III) Valores o b t e nidos d i reotamente da n u e s t r o s  datos expérimentales.
(IV) Valores o b t e nidos segân el mét o d o  g r â fioo de ftidéSfnslÿ (133).
(v) Valores o b t enidos segun si  método gr â f i o o  da S u k  .(80) ut i l i s a n d o  la eou a o i é n  ^î] ^ .
(VI) Valores o b t e nidos grâfioa m e n t e  m e diaate la e o uaoién ^ ( ^ 7 .
de las espocios protoliticas del réactive, lo que en el caso de coloran­
tes del tipo dol oonsiderado no siompro résulta posiblo ostablocer univo— 
camonto, oomo oonseouencia do las numorosas otapas do equilibrio que el 
reactivo muestra, por no decir nada de las porturbacicnos y fenomonos 
oomplioativos do toda indole que puoden prosontarse. En goneral, para os— 
tablecor oon ciorta soguridad los valoros pK corrospondientes a un reac­
tivo del tipo del "paladiazo", sorâ preoiso rocurrir al estudio previo 
de los puntos isosbésticos dol sistema, pasando a continuacion a aplicar 
môtodos do câlculo o grâficos, o ambos simultânoamonte, para obtonor los 
distintos valores pK, segun lo recomionden las caracteristicas particule- 
ras del reactivo en ouestion, Sin embargo, el empleo del método grâfico 
de Budéâinsky résulta en nuestra opinion, el mâs recomendable y expediti— 
vo para el fin perseguido, siempre y cuando el sistema investigado se 
preste claramente a su aplicacion, lo que depende fundamentalmente de las 
caracteristicas espectrofotométricas de las diferentes especies protoni— 
cas involucradas, pudiendo anticiparse como generalizacion, que en siste­
ma s que implican muchas etapas de protolisis sucesiva del reactivo, serâ 
muy dificil obtener una definicion sufioientemente clara de todos los 
equilibrios del sistema, basândose unioamente en el estudio de la funcion 
I = f (pH,
Frente al método grâfico, los métodos de câlculo no creemos que 
suministren result&dos sustancialmente de mayor garantia, requiriendo, en 
oambio, la aplicacion de los mismos realizar laboriosos câlculos y no pc- 
008 tanteos, espeoialmente cuando las diferencias medidas entre las ab— 
sorbanoias correspondientes a los intervalos de predominio de 2 etapas 
protoliticas sucesivas son pequenas, o de magnitud comparable, con les 
errorss expérimentales acumulâtivos, lo que constituye un caso frecuente 
en tal tipo de sistemas.
Como ya se indicé anteriormente (2.1) el problema fundamental que
— do^  —
piaîiitca el calcule de les valores pK de un colorante poliprotido estrita, 
ü m. c s:.oTii0f3: Sy en oonseguir estableoer oon nitidoz el numéro exacte de 
etapas protoliticas que muestra el reactive, asi corne el intervale de pH 
(e de acidez H^) de predeminie de cada etapa pretelitica sucesiva. Cerne 
ejemple tipice de les erreres, tante nùmérices cerne interprétatives, que 
pueden derivarse del cenecimiente insuficiente de taies sistemas, cita— 
remes les resultades ebtenides per Budeâxnsky, que ha caloulade les va— 
lores pK del "arsenazo IH" per des métodos distintes. Basândose unica— 
mente en les dates suministrades per el estudie de les puntes iseshés— 
ticos del sistema, el citade auter (24) llego a la conclusion de que 
dicho reactive muestra 8 etapas preteliticas, ouyes valores pK^-pKg as— 
cienden a 12,33; 7,48; 5,2$; 5,25, 3,31; 3,31; 0,0 y -2,55, Recurriendo 
al emplee de etre métedo, que supenemes es su métede grafioo (l33), 
Budêâinsky llego a la conclusion (56) de que el "arsenazo III" muestra 
10 etapas de pretolisis, ascendiende sus valores pK^-pK^^ a 14,6; 11,7; 
9,0; 7,1; 5,2; 3,8; -0,6; -1,3; -2,4 y -5,5, respectivamente. La enerme 
discrepancia existante entre les dates de les des tratamientos ouantita— 
tivos aplicados a la misma Question, hace innecesarie cualquier cementa— 
rie adicienal sobre les extremes discutides en le que precede.
En la tabla XXIII, homes censidorade epertune procéder a la in­
clusion do un rosumen recapitulative de les resultades ebtenides para 
les valores K, pK y £, cerrespendientes a las diversas especies pretolL- 
ticas del "paladiazo", indicande en cada case mediants la clave numerloa 
de que va prévista dicha tabla el métede empleade para el calcule de 
ches valores.
Finalmente, en la fig. 42 homes roprosentade las funciones 
del "paladiazo" y del "arsenazo III", la primera calculada mediante los 
dates incluides en la tabla XXIII, recurriendo al emplee de la expresion
ri5j.
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habiendo sido oaloulada la segunda por Budëâinslsy (56), a partir de 
sus propios valores de pK hallados para el "arsenazo III", Como puede 
observarse, ambas funoiones resultan rauy semejantes para ambos isomères 
estructurales, indicando que la sustituaoion de la estructura generioa 
representada en la fig, 2 por grupos -AsO^H^ en posiciones o—o* 6 p-p* 
no modifies apreciablemente el oaraoter aoido del bisdiazoarsenazo poli— 
protide résultante, salve per le que se refiere a les valores pK^-pK^, 
que muestran diferencias de acidez algo mas acusadas entre los des réac­
tivés (tabla XXIIl), de acuerdo cen les heches expérimentales inicial- 
mente ebservades, en relacion cen les estudies petenciemétrices (1,4*5) 
y de cambie ionico (1,4*6) realizades cen les mismes.
III. C O N C L U S I O N B S
1.- Se ha realizado un detenido estudio preliminar de la pureza
del acide cremetropice en muestras cemerciales de distintas prece­
dencies, cen ohjeto de disponer de productes de partida adeouades 
para llevar a cahe pesteriermente la sintesis de varies hisdiaze— 
arsenazes derivades de dicho acide. Les resultades ehtenides, re­
curriendo al emplee de las técnicas expérimentales de camhio ioni­
co, valeracienes alcalimétricas por potenciemetria, espectrofete— 
metria visible e Infrarreja, han mestrade la oenveniencia de em- 
plear directamente la sal disodica dihidrate de ciertas marcas oe- 
merciales, sin precisar de la realizacion de ningun precese previe 
de purificacion.
2.— Se describe la sxntesis de les acides 1,8-dihidrexinaftalen-
3,6-di8ulfen-2,7-bis /~(diaze-4}_-fenilars6nice___7 Y 1,8-dihidrexi- 
naftalen-3,6—disulfon-2,7~Lis ^(diaze—2)-fenilars6nioe__7> habién—
dose deneminade al primere "PALADIAZO" debide a la seleotividad y 
sensibilidad analxticas de su reaccion cen el Pd(îl), mientras 
que, para el segunde se mantiene su denominacion trivial de 
"ARSENAZO III"
a) Ceme innevaoion en la fase de sxntesis implicada por el 
precese de eepulacion de la sal de diazenie de les acides arsanxli— 
ces cen el quelate calcice del acide cremetropice, se ha ensayade, 
al parecer per vez primera, la eliminacion del excese de acide ni— 
trese recurriendo al emplee del acide sulfamice. Tal variante al 
precedimiente clâsice, basade en el test reiterado cen papel indi— 
eader iedure-almidon, parece tetalmente centraindicada, pues su 
adopcion ha cenducide sistemâticamente a la ebtencion de muestras 
de ambos tipos de bisdiazearsenazes, que exhiben carqcterxsticas
de estabilidad térmica muy insatisfacterias.
b) Se incluye una detallada relacion de las numeresas eb— 
servaciones expérimentales realizadas en cenexion cen la sxntesis 
y purificacion de 7 muestras de "paladiazo" y 3 muestras de "arse— 
naze III", cuyo ebjete le ha censtituide el intentar establecer le 
mas cencretamente pesible las condiciones ôptimas de cbtenoiôn de 
dichos productes.
3,- Se ha ensayade la aplicabilidad de les métedes de Tuckerman
y celbSo y Ogg para la determinacion del As y N elementales, res- 
peotivamente, en les productes sintetizades. El tratamiente estadis— 
tioe aplicade a les numereses dates expérimentales ebtenides per­
mits cencluir que taies métedes, cenvenientemente medificades, re— 
sultan aprepiades para el fin porseguide, si bien ne se considéra 
aun définitivamente resuelte el preblema analxtice que plantea la 
determinacion de As y N en bisdiazearsenazes derivades del aoido 
cremotrépico.
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4»— Se conoluye la satisfaotoria aplicabilidad de los métodos
de cambio ionico para oonseguir la transformaoion cuantitativa de 
las sales sodicas y calcioas de los productos obtenidos en las co— 
rrespondientes formas de acidos "libres".
5.— La valoracion alcalimetrica por potenciometria de los pro—
duotos sintetizados muestra la presencia de dos puntos de equiva— 
lenoia bien definidos, correspondiendo la aparicion del primero a 
la valoracion de 4 de los 8 grupos acidos que presentan dichos com— 
puestos, mientras que, en el caso del "paladiazo" el segundo punto 
de equivalencia corresponde a la valoracion de 6 grupos acidos, a 
diferencia de lo que se observa oon el "arsenazo III", cuyo segun­
do punto de equivalencia se corresponde con la neutralizacion de 5 
de tales grupos acidos. Estas caracteristicas diferencias de aci— 
dez que exhiben dichos isomeros estructurales en sus valores pKc 
y pK^ se consideran derivadas del papel desempenado por la susti— 
tuoion de grupos —AsO^Eg en la estructura molecular comun a ambos 
tipos de réactives, segun que la misma se realice en posiciones
0,0'- 6 p,p'-.
6.— Se ha ensayado la aplicacion de la teonica de cambio ionico
para llevar a cabo la determinacion del numéro medio de grupos âoi— 
dos protolizados en las soluciones acuosas de ambos tipos de reao- 
tivos. El "arsenazo III" se muestra como un acido mâs fuerte que 
el "paladiazo" en estas condiciones, ya que libera un promedio de 
4,4 grupos H‘*'/mol, a diferencia del "paladiazo" que libera 4 de ta­
les grupos solamente. Consideramos quo estas diferencias caraote— 
risticas tienen su origen on las mismas causas expuestas en la con­
clusion précédante.
El valor del numéro medio de grupos ionizados por el "pala— 
diazo" se ha visto que expérimenta un lento y continuado decree!- 
miento con el tiempo, que so atribuye a la accion de algun lento 
proCOso do oxidacion fonolica o, mas probablemente, a la influen- 
cia de la variacion con el tiempo del estado de los oquilibrios de 
interconversion, que so establocen entre los distintos isomeros 
goométricos del reactive.
7.— So ha realizado un detenido estudio espectrofotometrico de
ambos compuestos en las regionss visible, ultraviolets e infrarroja,
8.- En la region espectral visible el "paladiazo" exhibe 3 ban­
das de absoroion, cuyos maximes se localizan a 395, 540 y 625 £ 5 
m^ , a diferencia del "arsenazo III", que solamente exhibe dos ban­
das de absorcion, cuyos maximes se situan a 395 y 540 ny, mostran— 
do coeficientes de extincion molecular muy semejantes a los del 
"paladiazo" a dichas longitudes de onda.
a) En las soluciones do "paladiazo" se ha podido advertir 
que la relacion entre sus coeficientes de extincion molecular a 540
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y 625 £ de valor proximo a 2, no se mantiene constante de imas 
muestras a otras, atribuÿéndose este hecho a la existenoia de corn— 
posiciones isoméricas variables en los distintos produotos obteni— 
dos.
b) La realizacion de onsayos comparatives adeouades, unido 
al estudio bibliogrâfico de los dates de que se dispone aoerca de 
otros tipos de bisdiazoarsenazos, ha permitido cencluir que la 
existenoia de dos bandas de absoroion en la region espectral 540- 
660 no constituye una peculiàridad privativa de los bisdiazoar­
senazos p,p'- sustituidos, sino que se trata de una propiedad co­
mun a todos los bisdiazoarsenazos derivades del âcido cromotropi— 
co, relacionada con la variable proporcion de isomeros geomêtrioos 
que pueden coexistir en las soluciones acuosas de cada réactive.
9.— Las soluciones acuosas de "paladiazo" exhiben en la region
espectral U.V. dos bandas de absorcion, cuyos maximes se localizan 
s 305 y 220 m^ , a diferencia de las de "arsenazo III", que solamen­
te presentan una banda de absorcion, cuyo mâximo se localiza a
305 n^ .
10.- Los espectros de infrarroje de ambos réactivés, obtenidos en
fase solida recurriendo a la técnica de pastillado con BrK, se 
muestran muy semejantes entre si y muy poco apropiados para la si 
asignaoion de banda propia a un gran rnanero de los grupos funcio— 
nales caracteristicos de sus moléculas, debido a la gran oompleji— 
dad de los mismos, que se traduce en la obtencion de pocas y an- 
chas bandas de absorcion. Sin embargo, ha resultado factible la 
identificacion de algunas de dichas bandas, que permite cencluir 
la p,p'- sustitucion de los grupos -AsO^E^ en las muestras de "pa­
ladiazo", mientras que, en las cerrespendientes muestras de "ar­
senazo III" ha podido identificarse fâcilmente la 0,0*— sustitu— 
cion por los mismos grupos.
11.- Las soluciones acuosas de ambos réactivés se mantienen
inalteradas en sus propiedades analitico—fisico-quimicas durante 
anos, si bien ha podido observarse la formacion ocasional de bon­
gos en las mismas con el tiempo.
Las soluciones de "paladiazo" exhiben una ouriosa propie­
dad en el transcurso del tiempo, consistante en un lento incremen—
to progresivo de la relacion entre maximes 6.540^625£5, atribuyén— 
dose igualmente este fenomeno al lento progreso de las intercon- 
versiones isomericas entre los diferentes isomeros goométricos 
del réactive.
12.- La realizacion de ensayos do "degradacion térmica" simula—
da, por adicion de acido sulfamice a soluciones de los productos
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mas puros obtenidos, que han sido sometidas posteriormente a un 
prooeso de desecaoion prolongado a lOO-llOQC, permite ooncluir, 
juzgando por el estudio espeotrofotometrioo comparative de las so— 
luciones acuosas de los residues solides obtenidos on condiciones 
de adicion o ausencia de acido sulfamice, quo existe una relacion 
directa entre el empleo de dicho acido y los fenomenos do "dégrada— 
cion térmica" advertidos al concluir el procoso do sintesis y pu- 
rificacién de algunos productos. En cases extremes, pueden llegar 
a obtenerso productos poco coloreados, quo contienen abundantes 
residues insolubles, cuyas propiodades analitico-fisico-quimicas 
an nada se asemojan a las mostradas por los productos puros do 
partida, rosultando los mismos, en consecuoncia, totalmento inu— 
tilizables para fines practices.
13#- Mediante ensayos dé fijacion de ambos réactivés sobre ré­
sinas anionicas, seguidos por la elucion diferencial de los mismos 
utilizando soluciones de CIO.Na 2,5M, ha podido comprobarse quo 
pueden obtenorse eluatos considerablemente mas alcalines que las 
soluciones utilizadas para la fijacion, no siendo infrecuente, 
ademas, que los mismos exhiban coloraciones y espectros de absor— 
cion totalmente distintos, que implican en muchos cases la apari— 
cion de nuovas bandas do absoroion en la region espectral de las 
540—660 mji, no identificables con los espectros de absorcion ca— 
racterxsticos do las interconversionos puramente protolxticas en­
tre las diversas especios protonicas do ambos réactivés.
La comparacion de dichos espectros con los obtenidos re­
curriendo al ompleo de otras técnicas expérimentales, permite oon— 
cluir que el prooeso de elucion diferencial de los réactivés fija— 
do8 sobre résinas anionicas se traduce en la obtencion de mezclas 
isoméricas de composicion muy variable.
14#- Se han realizado numerosos ensayos oon el fin de obtener
indicaoionos sobre las caracteristioas de pureza de los productos 
sintetizados recurriendo al ompleo de la técnica de cromatografxa 
do papel ascendante, estudiando un gran numéro de fase moviles 
constituidas por sistemas mas o menos hidrofilos binaries, terna­
ries y cuaternarios.
En muchos cases han podido conseguirse notas separaciones 
do varias zonas o manchas coloreadas, cuya interpretacion résulta 
muy difxcil, aunque lo mas probable es que se trate de la sépara- 
cion de diverses componentos isoméricos.
Los valores R^ , detorminados mediante el empleo de la fase 
mévil etanols agua (l;4), para los dos isomeros estructurales "pa­
ladiazo" y "arsenazo III" a 25 £ 1®C han mostrado sor practicamen— 
te idénticos (= 0,82^ £ 0,025)#
15.- Las soluciones acuosas de "paladiazo" y "arsenazo III" ex-
perimontan variacionos espectrales termotropicas y fototropicas su-
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mamonto aoentuadas y oaraoterîstioas, sobre ouya existenoia no ses 
dispone del mener precedents. Se han llevado a cabo un gran numéro 
de expérimentes relatives a estas cuestionès procediendo a irradiar 
dichas soluciones con lus no monocromatica azul, verde y roja no 
filtrada; sometiendo las disoluciones a procesos de enfriamiento 
a OûC y de calentamianto a 80ûC; estudiando la influencia de la di— 
lucion sobre disoluciones normalmente astables de ambos réactivés, 
etc., habiendo resultado el desarrollo de tal programs experimental 
en el acopio de un acervo de observaciones y dates expérimentales 
auténticamente curioso e intrigante, de las cuales las mas signi­
ficatives pueden resumirse en los siguientes puntos:
a) Los efectos fototropicos o fotocromicos producidos por 
irradiacion con luz visible no filtrada son mas intenses ouando se 
emplea radiacion verde, que en el caso del "paladiazo" da lugar a 
una considerable exaltacion hipercromica de la banda de absoroion 
secundaria (Amax. = 625 £ 5 mp),
b) Las cinéticas cerrespendientes a estos procesos exhiben 
claramente dos fases diferentes; la primera muy râpida (ausencia de 
pintes isosbéstioos), a la que sigue otra lenta, o muy lenta, que 
muestra claramente la presencia de puntos isosbéstioos bien défi— 
nidos•
c) Los fenomenos termotropicos o termocromicos caractères— 
ticos, observados en los experimontos realizades a 0*0, difieren 
considerablemente, segun se trate del "paladiazo" o del "arsenazo 
III". En el primer caso, los mismos se muestran semejantes, aunque 
muoho mas pronunciados, a les descritos en los apartados a) y b).
Sin embargo, en el caso del "arsenazo III" las variaciones espec— 
traies pueden resultar mucho mâs drasticas, pudiendo presentarse 
los siguientes casesg aparicion de un efecto hiperoromico de inten— 
sidad variable en la region espectral de las 65O ï^  ("excitacion"
o "sensibilizacion"), manteniendose por lo demas, la solucion muy 
semejante a la de partida; desplazamiento batocrômico considerable 
de la banda de absorcion principal, apareciendo una nueva banda de 
absorcion, cuyo maximo se situa a 650 (soluciones de color mo-
rado muy semejantes a las de "paladiazo"); hibridizacion de la 
banda de absorcion principal desplazada batocromicamente, apare— 
ciendo un nuevo maximo de absorcion a 600 myL, aparté de la ya alu— 
dida banda a 65O mp; desaparicion total do la banda de absorcion 
principal de partida (Ama?, = 540 mp) obteniéndose un espectro que 
muestra dos pronunciadas bandas de absorcion, cuyos méximos se si— 
tuan a 6OO y 65O apreciandose claramente la existenoia de una 
inflexion correspondiente a una banda sumergida a 570—580 mp. En 
este ultime caso, la solucion de "arsenazo III" de color original— 
mente rojo—grosella se ha transformado en "azul" intense, mostran— 
do una estabilidad con el tiempo comparable a la de las soluciones 
de partida. Las variaciones do pH producidas por estas transforma— 
ciones son auténticamente espectaculares (hasta 3 unidades de pH l ), 
resultando las mismas tanto mas acusadas, cuanto mayor es el pro— 
greso de las variaciones espectrales advertidas.
d) Los fenomenos termotropicos a 80^0, tambion resultan muy 
diferentes, segun que se trate del "paladiazo" o del "arsenazo III". 
En el primer caso, la solucién de color originalmente morado se tor—
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na azulada, dosapareciendo las dos bandas de absoroion de partida
“ 540 y 625 £ 5 , que son sustituxdas por una sola y an-
cha banda de absorcion, cuyo maximo se localiza a 6OO n^. Sin em­
bargo, al cabo do I5 dîas ya pudo observarso un pronunciado res- 
tablecimiento de la forma original del espectro de absoroion de 
partida. En cambio, en el caso del "arsenazo III", el citado tra— 
tamionto dio lugar a la obtencion de una solucion "qzul" (AmiS-y, = 
600 y 650 E )^, astable indefinidamente.
o) El estudio de los procesos cinéticos implicados por es— 
tes fenomenos, manteniendo constantes valores de longitud de onda 
convenientemente soleccionados, permite apreciar oon toda claridad 
la existenoia de dos fases cinéticas en todos los casos; muy râpi­
da la primera (2,5-4 minutes) y muy lenta la segiinda (duraoion in- 
definida), resultando inmediato cencluir, en virtud de la ausencia 
o presencia de puntos isosbéstioos observada, que estos procesos 
implican la puesta en juego de oquilibrios de interconversion iso— 
mérica entre mas de dos estereoisomoros do los réactivés conside— 
rades, de donde se dériva la caractoristica irreproducibilidad de 
los fenémenos estudiados,sistematicamente observada (obtencion de 
estados finales diferentes o radicalmonto distintos de los esta— 
dos iniciales oorrospondiontes a las soluciones de partida de am— 
bos réactivés).
f) Los experimontos de enfriamiento provio a O C^, en co— 
nexion oon el efecto fototropico derivado de la accion del propio 
haz luminoso del espoctrofotomotro, opérande en condiciones de 
irradiacion monocromâtica a la longitud de onda correspondiente al 
maximo de absorcién principal exhibido por las soluciones de par— 
tida de ambos i réactivés (^540 n^), pônen de manifiesto un espe­
cial favoreoimiento do las reacciones de irttoroonversién isomérica 
en el sontidc do originar soluciones "azules", confirmando aparon— 
temente la régla do Cohen (enriquecimiento de la proporcion do iso­
mères ois por irradiaciao de las soluciones en que predominan los 
isomeros trans empleando radiacion de la longitud de onda corres— 
pondiente al maximo de absoroion de estes ultimes)• Résulta ourio— 
80 advertir, que este tipo de procesos tiene lugar de manera prâe- 
ticamento instantânea en el caso del "arsenazo III", mientras que, 
para las disoluciones de "paladiazo" estos procesos progresan len— 
ta, irreversible y continuamente dontro de un amplio intervale de 
tiempo (meses o anos). Las soluciones "azuladas" ("paladiazo") o 
"azules" ("arsenazo III*), as! obtenidas^muestran una estabilidad 
con el tiempo comparable a la de las disoluciones de color morado 
("paladiazo") o rojo-grosella ("arsenazo III") de partida.
g) Auténticamente intoresante résulta la obtencion de so— 
luciones isoméricas "azules" de "arsenazo III" por simple dilucion 
de soluciones do color rojo—grosella del reactive mas ooncentradas. 
Las soluciones "azules"^asi obtenidas,exhiben propiedades entera— 
mente anâlogas a las obtenidas por los procedimiontos anteriormen— 
te indicados.
h) Los ensayos prcliminares de roacoionabilidad quimica y 
de reversibilidad pretelitica realizades con las soluciones "azu— 
les" do "arsenazo III", indican la provaloncia de las propiedades
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fundamentales estudiadas para las soluciones de color rojo—grose­
lla, si bien exhiben peculiareëadiferencias sumamente curiosas y 
caracteristioas,
Ante la imposibilidad de diferenciar de manera conoluyente 
entre la naturaleza de los numerosos procesos de interconversion 
que pueden producirse simultâneamente en los experimentOB realiza— 
doÉ; no podemos decidirnos por una interprétacion concrete y uni- 
voca sobre el origen de los mismos. Sin embargo, consideramos su­
mamente probable la intervencion en estos procesos (aislada o si­
mult aneamente) de fenomenos relacionados con interconversionos 
isomericas entre isomeros cis—cis, ois—trans y trans—trans; despla— 
zamientos de reversibilidad y extension variables entre equilibrios 
tautomericos (formas azoicas quinonhidrazonicas)5 procesos re— 
laoionados con la variable proporcion de enlaces intramoleculares 
R-0— H— N = N—E* y, finalmente, procesos de excitacion electronica 
muy acusados de los estados moleculares fundamentales de los reac— 
tivos, que pueden dar lugar a la formacion de nuevas especies tau— 
tomericas, muy estables, en dichos estados electronicamonte exci- 
tados•
16.- Se ha ensayado la reaccionabilidad quimica de ambos reacti—
VOS frente a un gran numéro de cationes metalicos, conoluyondo que 
el "paladiazo" se muestra mucho monos reactivo que el "arsenazo 
IH", aunquo su seleotividad analitica résulta, en contrapartida, 
muy superior a la de este ultimo,
à) ioàcdos reactivos se ha visto que reaccionan do manera 
muy sensible y caracteristica con el Pd(ll), dando lugar el "pala— 
diazo" a la formacion do soluciones do color azul-grisaceo, mien­
tras que, el "arsenazo III" origina con el Pd(ll) soluciones do in­
tense color azul-verdoso. Ambas reacciones constituian hasta la 
realizacion do este estudio aspectos do la reaccionabilidad quimi— 
ca de estos reactivos totalmente inédites, cuyas caracteristicas 
mas notables han constituido en fecha rocionte el objeto de sendas 
publicaclonesy que represontan un avance de los resultados mas sig­
nificatives obtenidos on el estudio de los sistemas "arsenazo III"- 
Pd(ll)-H20 y "paladiazo"-Pd(ll)-E20.
b) Entretanto, se ha profUndieado considerablemente en el 
estudio do estas ouestiones, si bien, dada su extension, no se ha 
considerado oportuna su inclusion en la présenté Memoria, reser— 
vândonos para proximas publicacioncs la descripcion detallada del 
progreso realizado.
c) Por lo que se refiere a las aplicaciones prâcticas de 
los correspondientos métodos espectrofotométricos, basados en el 
empleo analitico del "paladiazo" y del "arsenazo III" para la do— 
torminacion de trazas de Pd(ll), tanto en minérales que contienen 
los elemontos del grupo del platine, como on catalizadores indus­
triales de Pd(ll) depositado coloidalmente sobre diverses soportes
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inorgânicos inertes de gran superficie especifica, conviene decir 
que se esta realizando actualmento una Tesis Doctoral en este mis— 
mo Departamento de Quimica Analitica, dodicada exclusivamente al 
desarrollo do estas cuestiones.
17.- Se ha realizado el câlculo de las constantes do disociacion
K^—Kg del "paladiazo" en medio acuoso, recurriendo al empleo de me— 
todos espeotrofotometrioos de câlculo y grâficos, basados en un os- 
tudio provio, muy minucioso, do los puntos isosbéstioos del sisto- 
ma en el intervale de pH 1-33,
18.- El calcule do la ultima constante de pretolisis (K^ )^ del
"paladiazo" tambion se ha realizado on medio NaOH concentrado, re­
curriendo en este caso al empleo de un método grafioo ospectrofoto— 
motrice propuesto por Schwarzenbach, En cenexion con esta determi— 
nacion, se ha realizado el estudio de las variaciones espectrales 
caracteristioas del "paladiazo" en la region espectral visible, a 
medida que aumenta la concentracion do iones OH" hasta un valor 
x^ l7M.
19.— Se ha realizado un extenso estudio de las propiedades fi—
sico—quimicas del "paladiazo" on medio âcido perolôrico, recurrien­
do sistemâticamente para este fin al empleo de la funcion âcida do 
Hammett, como medida de la actividad del ion hidrogeno. El compor— 
tamionto del "paladiazo" on la zona de acidez comprendida entre 
CIO^H 0,1—11,6m se ha mostrado cxtraordinariamento complejo e into— 
resnnte•
20.— Se concluye que el "paladiazo" constituye un eloctrolito
semicoloidal anfotero, cuyo punto isoeloctrico se establece para 
una acidez perclorica 3,5M, ascendiende la solubilidad minima del 
reactive on este punto a 4,63.10"% (3,60 mg "paladiazo"/l). Am­
bas magnitudes han sido calculadas recurriendo a la aplicacion de 
un método espeotrofotometrioo basado en las propiedades do los 
puntos isosbéstioos del "paladiazo" on medio porclorico concen— 
trade. Dichas propiedades coloidales y anfotoras pueden traducir— 
so en el establecimiento do condiciones do estabilidad muy criti— 
cas para las soluciones percléricas del reactive, produoiéndose 
precipitaciones del mismo, mâs o menos intensas, a partir de s o I tx -  
cionos de acidez comprendida entre CIO^H 0,5-5,5M cuando la con­
centracion total del "paladiazo" sobropasa el valor 1,25*10”%.
21.- El estudio espectrofotométrico dotallado de las propiedades
del "paladiazo" on medio âcido porclorico permite concluir la exis— 
tencia de una serie do oquilibrios do protonizacion sucesiva, que 
se reflejan^tanto en los acontuados cambios del color de sus solu— 
ciones, como on la aparicion do una serie de puntos isosbéstioos
-  2 7 6  ^
correspondiontes a intervalos do aoidoz en los quo predominan equi- 
librioB suoesivos entro dos espeoios del reactivo, progrosivamento 
mas protonizadas,
a) A modida que aumenta la acidez del medio, las soluciones 
porcloricas de "paladiazo", de color morado intenso en medio aouo— 
so, oxperimentan sucesivas variaciones de color on el ordons morado, 
indigo, azul, azul-verdoso, vorde—azulado, verdo-*botella y, final— 
monte, verde-esmeralda (protonizacion complota, tanto de los 8 gru­
pos acidos del reactive, como do los dos grupos diazo, fuertemonte 
nucleofilicos).
b) Sin embargo, junto con los procesos tipicos de protoni­
zacion, on medio porclorico so producen tambion reacciones secunda— 
rias derivadas do la intoraccion del GIO^H con el "paladiazo", quo 
segun el valor do acidez del medio, dan lugar a procesos de do- 
coloracion muy intenses, que en cases extremes pueden llegar hasta 
la destruccion practicamente cuantitativa do los grupos cromofori- 
cos protonizados del reactive. La cinotica do estos procesos guar­
ds una relacion inversa muy critics con la concentracion total del 
reactivo, derivandose de la compotencia do la misma con los proce­
sos cinéticos tipicamente protoliticos sérias dificultades inter­
prétatives, que obstaculizan en alto grade el tratamiente cuanti— 
tativo de los equilibrios protoliticos del sistema.
c) La complejidad de los diverses fenomenos que se produ— 
cen simultâneamento en tales condiciones, ha obligado a seleccionar 
una grafica cinética "optima", que resume el comportamiento ospeo— 
trofotométrioo del "paladiazo" en la region de acidez CIO^H 0,1— 
11,6m , sobre la quo se ha basado el tratamiente cuantitativo de 
los equilibrios suoesivos del sistema.
22.- La interpretacion do la citada grafica cinética "optima" re—
viste grandes dificultades debido a la presumible compotencia de 
mécanismes do reaccion do los siguientes tipos; formacion de enla­
ces do hidrogeno intramoleculares del tipo -0— S— N = N-| transi— 
ciones azoicas-quinonhidrazénicas; formacion do acidos conjugados 
por los grupos diazo; protonizacion do los grupos sulfonicos; equi— 
librios tautomericos do caracteristioas insuficiontemente estable— 
cidas; posible excitacion de estados moleculares fundamentales y, 
finalmente, formacion de aductos y/o productos de oxidacion deri- 
vados do la intoraccién del "paladiazo" con el C10Æ, especialmen- 
te on medios acidos muy concentrados. Résulta muy dificil estable— 
cer univccancnto la dclinitaoion do los intorvalos do acidez co— 
rrespondientes al predominio do estos efoctos, juzgando unicamente 
por las acentuadas variaciones espectrales advertidas.
23.- Las soluciones porcloricas do "paladiazo" no so fijan sobre
résinas organisas de tipo aniénico ni cationico, salvo por lo que 
se refiere al reducido intervale comprendido entre 1,5—2M CIO^H.
En esta estrecha region de acidez se produce una débil fijacion 
e#bre ambos tipos de résinas, cuya naturaleza no ha podido ser
“  ^ « f
osolarecida* El lavado con agua dostilada de la pequena oantidad de 
"paladiazo", asx fijada sobre los dos tipos de cambiadores ionicos, 
se traduce en la elucion râpida y cuantitativa de la misma.
24.- Auténtico interés reviste la percolaoion de soluciones de
"paladiazo" a traves de gel de silice en medio âcido perolorioo, 
ya que se produce la fijacion de un components rosado, cuya poste­
rior eluoion résulta posible empleando CIO^H concentrado*
a) La fijacion del "paladiazo" résulta maxima para el mis— 
mo valor de acidez correspondiente exactamente al de su punto iso- 
electrioo, suponiendo que se trata d.e un proceso de absoroion mo­
lecular de la espeoie anfotera del reactivo por el Si02*
b) El estudio espectrofotométrico de las caracteristioas 
que presentan las interconversiones protolxticas correspondientes 
a las especies constitutives de la mancha "rosa" de fijacion, ha 
sido realizado dentro de un amplio intervalo de acidez, por dilu— 
cion conveniente de los eluatos "verdes" obtenidos a partir de la 
misma empleando CIO4H concentrado.
Juzgando por una serie de ouriosas propiedades advertidas 
en la realizaoién de este estudio, todo parece indicar que la 
fraocién de "paladiazo" que se fija sobre 8iÛ2 estâ constituida 
por uno o varios estereoisomeros, no totalmente protonizados, que 
se hallan présentes en pequena proporcion en las soluciones de 
"paladiazo" de partida, predominando en los referidos eluatos pro— 
bablemente las estructuras del tipo ois-cis y/o ois—trans, a juz— 
gar por los considerablemente mâs reduoidos efectos espectrales 
hipercromicos que muestra la protonizacion total de las especies 
isoméricas constitutives de dichos eluatos, comparâtivamente oon 
lo observado para las soluciones de "paladiazo" de partida.
o) El estudio espectrofotométrico de las soluciones de 
"paladiazo" de partida y ofluyentes del proceso de fijacion de las 
mismas sobre Si02> ha rovelado que la retencion del components ro— 
sado por la columna de Si02 no repercute apreciablemente sobre las 
propiedades de la solucién efluyente, salvo por lo que se refiere 
a su estabilidad oon el tiempo, que résulta drâsticamente dismi— 
nuida (formacion râpida de precipitados).
d) Mediante experimontos adeouados se ha podido oomprobar 
que la especio rosada eliminada cuantitativamente por peroolaoion 
a través de Si02 vuelve a reconstruirse muy lentamente oon el tiem­
po, a partir de las especios isoméricas présentes en las soluoio— 
nés efluyentes de "paladiazo", demostrândose asx la reversibilidad 
de los oquilibrios isoméricos originalmente estableoidos entre los 
isomeros goométricos del "paladiazo".
25.- Especialmente curiosos resultan los equilibrios protolxti—
COS, que se establocen para el "paladiazo” en medios perolorioos 
de baja acidez, por lo que atane a su gran inercia cinética de 
interconversion, que résulta mâxima para un valor pE*vl,20, re-
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flojândoso tal fenomeno en variaciones espectrales que solo afeo— 
tan do modo inmediato directamente a ciertas regiones de absorcion 
en la zona espectral visible, manteniendo el reste del espectro en- 
teramente sus caracteristioas iniciales, que solo exporimentan mo— 
dificacionos con el tiempo. El resultado obtenido se reproduce de 
modo enteramente idéntico, indopendientemente de que las soluciones 
de "paladiazo" hayan sido o no previamente percoladas a travos de 
Si02« Estos singulares fenomenos, los atribuimos a la puesta en 
juego de mécanismes de reaccion relacionados con los procesos de 
prototropia tautomerica implicados por las interconversionos azoi- 
oas-quinonhidrazonicas de la molecula del reactivo.
26.- El estudio espeotrofotometrioo de los procesos de décolora—
cion experimentados por las soluciones porcloricas do "paladiazo", 
realizado al cabo de varios meses despues de su proparaoion, pare— 
ce indicar que, segun ol valor de acidez del medio y de la con­
centracion total del reactive, pueden producirse los siguientes fe- 
nnmenosg ausencia de reacciones secundarias; enriquecimiento pro­
grès ivo de especies isoméricas présentés inicialmento en pequena 
proporcion; formacion de productos de adicion y/o oxidacion oon/ 
por el âcido porclorico del medio, acompahândose taies procesos 
por la destruccion -en grade variable— de los grupos cromoforicos 
protonizados del reactivo, que en cases extremes puode conducir a 
la desaparicion prâoticamonte cuantitativa do los mismos.
27.- Finalmente, se ha realizado ol câlculo de los valores co—
rrespondientes a las 4 primeras constantes de disociacion (K^— 
protolxtica del "paladiazo". Los valores Ky y Kg, correspondxop^ 
tes al e^uilibrio que se establece entre las especies ^HyLj/ y 
^”HgL_J/ise han calculado recurriendo al ompleo de un método grâ— 
fioo muy similar al empleado por Schwarzenbach en relacion oon 
ciortos ostudios referontos a âcidos aminopolicarboxxlicos, mien­
tras que, los valores y K^ o, cerrespendientes al equilibrio que 
80 establece entre las especies complejas protonicas del "paladia— 
^o" y se han calculado a partir de la funcion
E = f (Hq, cjj, a )> utilizando un método grâfico aproximado, muy 
sencillo, propuesto por Budosxnsky.
IV. B R I E F  E N G L I S H  S U M M A R Y
1 The purity of different samples of chromotropio acid,
commercially available, has been investigated in order to prepare 
a stock of the best possible starting materials to subsequently 
carry out the synthesis of different bisdiazoarsenazo derivatives 
of said compound. The methods used for the purpose includes ion- 
exchange; alcalimétrie titration by potentiometry; visible, 
ultraviolet and infrared spectrophotometry. It is concluded that 
it proves sufficient for the purpose to use disodium dihydrate 
chromotropic acid samples of some specific commercial firms as 
they are commonly supplied, without any previous purification 
process.
2,- The syntheses of the 1,8-dibydroxynaphtalen-3,6-disulfon-
2,7-bi8^(diazo-4)-phenylar8onic_y and 1,8-dih^roxynaphtalen- 
3,6-disulfon-2,7-Lis/”(diazo—2)-phenylarsonio_y acids are de­
scribed, The former has been denominated "PALADIAZO" due to its 
great analytical sensitivity and selectivity to undergo reaction 
with Pd(ll), while the latter is referred to under its commonly 
accepted "ARSENAZO III" denomination,
a) As an alternative to destroy excess nitrous acid in 
the diazotization stage of the synthesis between the diazonium 
salt of the arsanilic acids and the calcium chelate of chromo- 
tropic acid, we have attempted, seemingly for the first time, the 
use of sulfamic acid in substitution of the classical method 
based on the reiterative test of the reacting solutions against 
iodide—starch paper. This innovation has proved hi^ly unsuccess­
ful, since the finally obtained bisdiazo arsenazo compounds ex­
hibited very unsatisfactory properties of thermal stability on 
drying.
b) A detailed description of the many experimental ob­
servations is included in connection with the preparation of 7 
samples of "paladiazo" and 3 samples of "arsenazo III" in an 
attempt to establish the optimum conditions related to the syn­
theses of said compounds.
3#- The elemental As and N determinations have been carried
out by resorting to the use of suitable sli^t modifications of 
the methods proposed by Tuckerman ot al. and Ogg, respectively. 
The results obtained have been submitted to the usual statistical 
treatment from which it is concluded that they are good enough 
for the purpose, althou^ no claim about their ultimate superio­
rity over other potentially applicable methods is made. In our 
opinion, both methods are still far from supplying accurate re­
sults of the quality wanted, althou^ their analytical precision 
(standard deviations) are quite satisfactory.
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4*- The applicability of ion-exchange methods to carry out the
quantitative transformation of the sodium or calcium salts of the 
compounds prepared into their free acid forms, has proved highly 
successful.
5*- The alcalimétrie titration by potentiometry of the com­
pounds prepared discloses the existence of two well-defined equi­
valence points, the first one corresponding to the neutralization 
of 4 acid groups, while the second one corresponds to the neutra­
lization of 6 acid groups for "paladiazo" and 5 acid groups for 
"arsenazo III" solutions. These characteristic differences are 
ascribed to the influence of the acid character of both reagents 
depending on the substitution position of the -AsO^Hp groups on 
the same basic molecular structure. As a result or the p, p*— 
or o, o*— substitution by the arsenic groups, the relative differ­
ences in acidity between "paladiazo" and "arsenazo III" become 
more pronounced for the pK^ and pK^ values.
6,— The ion—exchange technique has been used for the determi­
nation of the average number of acid groups split by both reagents 
upon their dissolution in pure water. While "paladiazo" splits 
off 4 acid groups/mol, "arsenazo III" does an average number of 
4,4, thereby additionally confirming the assumptions stated under 
paragraph 5 above.
"Paladiazo" aqueous solutions exhibit a very curious beha­
viour upon ageing, since its average dissociated acid groups un­
dergo a continuous and steady decrease with time, whose origin 
might be related to some phenolic oxidation process or, more pro­
bably, to a variation of the initial equilibrium state established 
between their different geometrical isomeres.
?•- The compounds prepared have been submitted to a very de­
tailed study of their spectrophotomotric properties in the ultra­
violet, visible and infrared spectral regions.
8.- "Paladiazo" exhibits 3 absorption bands in the visible
spectral region with maxima located at 395, 540 and 625£5 
while "arsenazo III" has only two with maxima located at 395 and 
540 m^ with molar absorptivities quite similar to those of "pala­
diazo" at the same wavelengths.
a) A very curious observation has been made for aqueous 
"paladiazo" solutions, since the ratio between its molar absorp- 
tivities at 540 and 625£5 ny, althou^ approaching a value ^2, 
differ clearly from one sample to another instead of holding a 
constant value. This fact is ascribed to the existence of dif­
ferent isomeric compositions in all the compounds obtained.
b) Prom the consideration of the results furnished by 
suitable experiments, together with the available published data 
referring to bisdiazoarsenazo derivatives homologous with "arse­
nazo III", it is concluded that the potential appearance of more
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than one absorption hand in the 540-660 inp region has nothing to 
do with the type of substitution of the fundamental molecular 
structure of "arsenazo III", but it is to be considered rather as 
a common potential feature characteristic of all bisdiazoarsenazo 
derivatives, as related to their varying isomeric composition#
9.- "Paladiazo" aqueous solutions exhibit two absorption bands
in the U.V, region with maxima located at 305 and 220 n^ , while 
"arsenazo III" solutions have only one at 305 of similar molar 
absorptivity as compared with "paladiazo". The absorption bands 
of both reagents in the U.V. region are considerably loss pronounc­
ed than their main absorption band at 540
10.- The infrared spectra of both compounds, obtained in solid
phase by using the pellet technique with KBr, proved to be very 
similar although very complex with regards to tho assignmcmt of 
characteristic frequencies to the different functional groups, 
since a relatively small number of broad bands appear, masking 
the fine structure of the spectra upon whoso identification the 
correct frequency assignment should be made. Nevertheless, it 
has proved possible to correlate some bands with the type of p, 
p*- or o, o'- substitution by the -AsO^H2 groups on the molecular 
structure which is common to both compounds.
11.— The aqueous solutions of both reagents have been shown to
keep unchanged for years, as concerning their analytical-physical- 
chomical properties, apart from the fact that they may eventually 
give rise to fungus formation when left standing during long time.
The aqueous "paladiazo" solutions disclose a curious spoo- 
trophotometric behaviour upon ageing, since the molar absorptivity 
ratio at 540 and 625+5 exhibits a slow steady increase, whose 
origin is supposed to be related with the shifting of the isomeric 
interconversions with time.
12.— Simulated experiments carried out in order to investigate
the influence of the addition of sulfamic acid on the thermal sta­
bility of the purest "arsenazo III" and "paladiazo" samples obtain­
ed have proved conclusively that a definite relationship exists 
between the presence of sulfamic acid and the "thermal degradation" 
phenomena observed for some the the reagent samples whose diazo— 
tization process in the syntheses has been carried out in the pre­
sence of said acid. In extreme cases, the thermal degradation 
phenomenon might lead to the obtention of slightly rosy—coloured 
products which contain a hi^ amount of insoluble matter and ex­
hibit an analytical-physico-chemical behaviour, departing sharply 
from that of the pure thermally-stable compounds. Consequently, 
the thermally degraded products (since their "degradation" takes 
place only upon drying to constant wei^t at 100-110*0) prove to 
be quite unsuitable for practical purposes.
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13.- Sorption experiments of aqueous solutions of both types of
reagents have been carried out on anion—exchange rosins followed 
by differential elution with 2,5M NaClO^ solutions. Against any 
expectancy, the effluent solutions exhibited considerably more al­
kaline pH values, different colours and quite different absorption 
spectra than those typical of tho feeding solutions, not related 
with the protolytic equilibria of said compounds. Incidentally, 
strong bathocromio shifts were shoifn by the "paladiazo" effluent 
solutions, while many of the "arsenazo III" solutions showed spec­
tra with several absorption bands in the 540-660 iiÿi region. The 
comparison of these phenomena with other facts disclosed by tho 
application of different techniques allows to conclude that tho 
ion—exchange elution process gives rise to tho obtention of iso­
meric mixtures of very different composition.
14.- Use has been made of the ascendent paper chromatographic
technique to study the purity of the synthesized products. Binary, 
ternary and quaternary mobile phase solutions of varying polarity, 
based on water-alcoholic mixtures, have been employed in an attempt 
to discover a mixture of optimum developing properties. The struc­
tural isomeres "paladiazo" and "arsenazo III" exhibit the same 
chromatographic Rf values as shown by the chromatograms obtained 
using a 1s4 othanoljwater mobile phase in connection with a hydro— 
phylic stationary phase (Whatmann No. 1 paper; R- = 0,82^+0,025 
at 25+1 *C ). In some cases up to 6 differently-coloured s^ts were 
observod on the chromatograms, whose origin is ascribed to the 
presumable separation of different isomeres of tho bisdiazoarsena— 
zo compounds.
15.- "Paladiazo" and "arsenazo III" aqueous solutions exhibit
very typical and strikingly pronounced spectral ^hototropisms and 
thermochromisms, whoso existence - to the best of our knowledge - 
has not yet been reported. A great number of experiments has boon 
carried out with non-mono chroma tic, unfilterod visible li^t (blue, 
green and rod) by irradiation, cooling (0*C), heating (80*C), and 
dilution of aqueous solutions of these compounds, whereby the ma­
ny interesting experimental facts collected can be summarized un­
der the following points:
a) The phototropic or photochromie effects induced by ir­
radiation with non-monochromatic, unfilterod visible radiation are 
more intense when irradiating with green li^t, which in the case 
of "paladiazo" solutions gives rise to a pronounced hyperchromie 
effect in the secondary absorption band ( = 625+5 ^) •
b) Two different kinetic phases can bo clearly distinguish­
ed in those typos of processes, the first one proceeding very quick­
ly (isosbestic points absent) and the latter one very slowly (isos— 
bestic points clearly defined).
c) The characteristic thermochromie or thermotropic effects 
derived from the cooling experiments at 0*0 differ widely from one 
reagent to another, Thus, this type of treatment of "paladiazo" 
solutions leads to results similar in nature to those described 
under paragraphs a) and b) above, although tho intensity of the
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phenomena inducod is usually much more accentuated. In the case 
of "arsenazo III" solutions, the spectral variations might differ 
considerably from one experiment to another, all conditions being 
held constant, and might lead to more or loss drastical spectral 
changes of the following typos; appearance of a hyperchromie 
"bulge" of varying intensity in tho 65O m^ region ("excitation" 
or "sensibilization" of this spectral region, while all other 
features of the original spectrum remain practically unchanged); 
pronounced bathochromic shift of tho original main absorption 
band (540 i^ ) accompanied by tho appearance of a new absorption 
band whose maximum is located at 65O (pink—coloured solutions, 
very similar to the typical "paladiazo" solutions); hybridization 
of the main absorption band which appears bathochromically shifted# 
giving rise to the appearance of a new absorption maximum at 600 
in addition to another one located at 655+5 1^ 9 total dis­
appearance of tho original main absorption band ( A “ 540 lÿi) 
to give rise to a spectrum showing two distinct absorption bands 
with maxima located at 600 and 655+5 ^9 while the existence of a 
"shoulder" (submerged band) can be easily traced at 575+5 In
this latter case the original rod-crimson colour of the starting 
"arsenazo III" solution has turned deep-blue, its stability being 
quite comparable with time to that exhibited by tho "normal" rod- 
crimson "arsenazo III" solutions. The pH alkaline-shifts derived 
from these transformations are quite spectacular (up to 3 pH 
units!), their extent being greater, the greater the spectral va­
riations involved,
d) The thermochromie effects produced by heating tho re­
active solutions at 80*C are quite different as well, depending 
on the particular reactive solution used. The initially pink-co­
loured "paladiazo" solutions mi^t turn bluish under tho treatment,, 
whereby tho two original absorption bands of maxima located at 540 
and 625+5 nip disappear completely, thus giving rise to a new broad 
band whoso maximum is located at 6OO lap.. However, after some 
weeks the bluish solution had turned pink again, the shape of its 
spectrum closely ressombling that of the starting solution. On 
the other hand, the "arsenazo III" solutions submitted to the same 
treatment gave rise to the above-mentioned "blue" solution (maxima 
at 650+5 and 6OO m^ ; obtention of a "shoulder" at 575+5 “P)> 
which proved to be stable indefinitely timewise.
a) The investigation of the kinetics derived from these 
phenomena, working under conditions of constant wavelength setting 
whose value was suitably soloctcd as inferred from previous obser­
vations, led to the clear confirmation of the existence of the two 
clearly-defined kinetic phases, discussed under paragraph b) above,, 
the first one being very rapid (2,5-4 minutes), while tho second 
one is very slow, extending indefinitely in the course of time. 
Judging from the appearance or absence of isosbestic points, it be­
comes immediate to conclude about the existence of two or more 
storeoisoraoros playing a role in the different kinetic phases of 
these types of phenomena, which is responsible for the characteris­
tic irreproducibility that has been observed systematically by 
careful repetition of the same experiments, since somewhat differemt 
or drastically different end-otates are usually obtained as a con­
sequence of the particular treatment, as compared with the spectral! 
states corresponding to tho initial starting solutions.
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f) Tho cooling oxporimonts carried out at 0*0 in connection 
with tho phototropic offect caused hy the own monochromatic light 
beam source of tho spectrophotometer on the solutions investigated, 
seems to indicate the validity of Fischer’s rulo regarding tho
.storeoisomoric interconversions which result as the more favoured 
in tho sense of giving rise to the preferential formation of a gi­
ven isomere when the solution becomes irradiated at the wavelength 
of the absorption maximum of the opposite geometrical isomoro.
This conclusion has been shown to apply repeatedly as inferred 
from the results collected after the performance of the kinetic 
experiments related with the cooling-irradiation experiments which 
have been recorded at suitable, fixed wav clench values as a func­
tion of time. As a matter of fact, "bluish" ("paladiazo") or 
"blue" ("arsenazo III") solutions have been obtained more easily 
when the wavelength sotting was placed in the vicinity of the main 
absorption maxima of the "pink" ("paladiazo") or "rod-crimson" 
("arsenazo III") starting solutions (545+5 ®p) • Curiously enou^, 
the considered red-blue interconversion obtained so far exhibit 
quite different kinetic rates depending on the particular reagent: 
stable "arsenazo III" "blue" solutions are obtained very readily, 
while "paladiazo" "bluish" solutions are obtained only after months 
upon the conclusion of the kinetic recording, whereby the process 
involved shows a characteristic low and steady progress rate.
g) A very striking fact is noted inasmuch as tho "arsenazo 
III" "blue" solutions might be easily obtained with a rather small 
probability factor by simple dilution of more concentrated "stable" 
red-crimson starting solutions. The "blue" solutions obtained in 
this manner do, on the whole, exhibit properties quite similar to 
those shown by the "blue" solutions obtained by the other expéri­
mental means mentioned above.
h) Preliminary experiments carried out on tho chemical 
and protolytic reactivity of tho "arsenazo III" "blue" solutions 
indicate that tho main properties exhibited by tho red-crimson 
solutions remain substantially unchanged, althou^ the former 
show specific and very curious additional properties which are 
ascribed to tho varying electronic excitation states of tho iso­
meric species involved in both types of solutions.
Since tho univocal interpretation of the various phenomena 
observed does not seem feasible in very concrete terms, we censi— 
dor it very probable that their nature must be related to a vary­
ing extent with the simultaneous participation of storeoisomoric 
interconvorsion equilibria of cis—cis, cis—trans and trans—trans 
types; azoio-quinonhydrazonic tautomeric equilibria; varying de­
gree of intramolecular E-0 H— N = N-R’ hydrogen bending and,
finally, very remarkable electronic excitation processes of the 
ground molecular states which may give rise to the formation of 
entirely new tautomoros of very high stability.
16.- The chemical reactivity of "paladiazo" and "arsenazo III"
solutions towards a great number of metal cations has boon submit­
ted to preliminary investigation. The data collected allow to 
conclude that "arsenazo III" is considerably more reactive than 
"paladiazo", although, on the other hand, the latter exhibits a 
very interesting analytical selectivity to undergo reaction with 
Pd(ll).
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a) Both reagents give rise to a very sensitive and charac­
teristic métallochromie reaction with Pd(ll) whereby "paladiazo" 
builds greyish—blue solutions while "arsenazo III" builds bluish- 
green ones. Neither of these reactions have been reported until the 
performance of the experimental work associated with the present 
contribution and the description of their main analytical-chemical 
aspects has been the subject of two recent publications in the 
ordinary chemical literature, as referred to the "paladiazo"—Pd(ll)- 
H2O and "arsenazo III"—Pd(ll;—H2O systems,
b) Considerable progress has also been made recently on 
those questions, althou^ for tho sake of breviiy its inclusion has 
not been foreseen in the present contribution. We intend to give 
proper diffusion to our last findings in several papers which will 
be published in due time.
c) With regards to the practical application of spectre— 
photometric methods based on the analytical use of "paladiazo" and 
"arsenazo III" to carry out the determination of Pd(ll) traces in 
ores of the platinum metal group as well as in technical palladium 
catalysts deposited on a number of inorganic inert supports of 
great specific surface, this theme is actually under full course 
of development in connection with a new Doctoral Thesis being 
carried out in this same Department of Analytical Chemistiy.
17.- The instability constants (K^-K^) of "paladiazo" have been
calculated in aqueous medium by using mathematical and graphical 
spectrophotometrio methods based on the detailed investigation of 
the isosbestic points exhibited by the system in the 1—13 pH 
region.
18.- The last protolytical instability constant of "paladiazo"
has been calculated additionally in concentrated NaOH media by using 
a graphical spectrophotometrio method originally proposed by Schwar- 
zonbaoh. Incidentally, the spectrophotometrio features of the "pa- 
ladiazo"-NaOH system have been investigated in the visible region 
in connection with the determination of K-j_ up to a concentration
17M NaOH.
19.- A very detailed investigation of the physico-chemical pro­
perties of "paladiazo" has been carried out in perchloric acid 
medium by systematically resorting to the use of the Hammett Hq 
acidity function as a means to ascertain the hydrogen ion activity 
of the particular solutions. The behaviour of "paladiazo" in the 
0,1-11,6M HCIO. range has proved to bo extremely complex and 
interesting.
20.— It is concluded that "paladiazo" behaves as a semicolloidal
amphoteric electrolyte, whose isoelectric point is placed at a 3,5M 
HCIO. concentration exhibiting a minimun solubility value at this 
point 4,63.10*"% (3,60 mg/l) as inferred from the application of
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a speotrophotometric method based on the isosbestic points built 
by the reagent in concentrated perchloric acid media. The colloidal 
and amphoteric properties of "paladiazo" result in the establish­
ment of very critical stability conditions for the perchloric re­
agent solutions since they lead to a varying extent of precipita­
tion within the 0,5-5,5M SCIO. concentration range, if the reagent 
concentration is greater than 1,25.10~5m ,
21,— From the spectrophotometrio study of the behaviour of "pa­
ladiazo" in perchloric acid medium evidence is gained on the exis­
tence of a series of successive protonization equilibria as depic­
ted by tho sharp colour variations as well as by the appearance of 
a number of isosbestic points exhibited by the reagent solutions as 
the acidity increases progressively.
a) Aqueous "paladiazo" solutions are pink while turning 
progressively indigo, bluish, bluish-green, greenish-blue, green 
and finally emerald-green (protonization of the 8 reagent acid 
groups plus the 2 strongly nucleophilic diazo groups) as the 
value increases.
b) However, aside from the typical protonization processes 
occurring in perchloric acid medium, secondary reactions play an 
important role in tho overall kinetic picture of the system as 
derived from the interactions of HCIO4 with "paladiazo", wherefrom 
intense colour—fading processes cause a concurrent influence, which 
in extreme oases might lead to the practical quantitative destruc­
tion of the protonized chromephoric groups of the reagent. The 
kinetics of these sido—processes are conversely related in a very 
critical way to the overall reagent concentration, and tho concu­
rrence of the discolouration processes with the protolytical 
kinetic processes poses a number of serious difficulties which 
hinder to a great extent the quantitative treatment of the overall 
protolytic picture of the system considered,
c) As a result of tho great kinetic complexity of the system, 
we have been compelled to select an "optimum kinetic moment" (48—96 
hrs.) to record the visible spectral region of the many "paladiazo" 
solutions investigated within tho 0,1—11,6M HCIO^ concentration 
range upon which the mathematical treatment of the system has been 
based.
22.- Great difficulties have been encountered for the conclusive
interpretation of said "optimum" collection of spectra, which we 
presume to bo derived from tho simultaneous concurrence of reaction 
mechanisms of the following types: formation of intramolecular
H-0 H N = N-R* hydrogen bonds; azoic—quinonhydrazonic tautomeric
equilibria; formation of conjugated acids by the diazo groups; 
protonization of the sulfonic groups; presence of tautomeric equi­
libria exhibiting ill-established characteristics; the possible oc­
currence of excitation phenomena of the molecular ground states and 
finally, tho formation of addition and/or oxidation products result­
ing from tho interaction of the reagent with HCIO^, these last types 
of phenomena being specially accentuated when dealing with very
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concentrated, perchloric acid solutions.
Tho univocal establishment of the acidity range where the 
different above-mentioned factors predominate is very difficult 
-if at all possible- judging only from the basis of the very sharp 
and progressive spectral changes observed.
23.— Perchloric "paladiazo" solutions do not become sorbed either
on resin anion or cation exchangers, except for tho very narrow 
1,5-2M HCIO^ acidity interval where simultaneous sorption on both 
typos of exchangers has been shown to take place to a very sli^t 
extent, whose origin it has not been possible to establish. Sub­
sequent washing of the resin columns with pure water results in the 
quick and quantitative elution of the tiny amounts of the reagent 
fixed.
24.— Extremely interesting appears tho percolation of "paladiazo"
perchloric solutions throu^ silica gel layers. In this case a "ro­
sy" component becomes sorbed, whose subsequent elution is carried 
out quantitatively ("green" eluatos) by using 9,5—H,6M HCIO^ 
solutions,
a) Maximum sorption has boon observed to take plaoo exactly 
at the same acidity value corresponding to the isooleotric point of 
"paladiazo" (EC10^ 3,5M§ = -1,55), wherefrom we conclude that
the sorption mechanism mi^t be of molecular sorption type of the
amphoteric "paladiazo" species on the SiOg layer.
b) A very detailed speotrophotometric study of the proto— 
nization equilibria of the species present in the "green" eluates 
-obtained from tho elution of the "rosy" sorption spot— has boon 
carried out within a very wide acidity interval. The many curious 
experimental facts collected seem to indicate that the components 
present in the "rosy" sorption spot, subsequently fully protonized 
throu^ their elution process with concentrated EC10^ , constitute 
one or a mixture of several stereoisomores which are present in 
minor amounts in tho "paladiazo" starting solutions. Althou^ not 
conclusively established so far, wo assume that tho nature of said 
enriched isomeric loss-abundant "paladiazo" componont(s) mi^t be 
related with the predominance of cis-cis and/or cis-trans isomeric 
species.
c) The spectrophotomotric investigation of tho starting 
and effluent (SiO^ column) perchloric "paladiazo" solutions has 
proved that the sorption of tho "rosy" component by the silica gel 
layer does not give rise to appreciable modifications of the gene­
ric properties of reagents solutions, except for the fact that the 
stability of the effluent solutions becomes sharply decreased lead­
ing to tho appearance of precipitations after elapsing a brief time.
d) Suitable experiments have proved that the "rosy" compo­
nent, quantitatively eliminated from the "paladiazo" starting solu—
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tions through percolation over silica gel layers, are reconstructed 
very slowly with time from tho isomeric "paladiazo" species present 
in the effluent solutiens, thereby proving the reversibility of the 
isomeric equilibria originally established between tho "paladiazo" 
stereo-isomeros•
25•- Very remarkable features exhibit the protolytic equilibria
of "paladiazo" as established in aqueous perchloric solutions of 
low acidity, with regards to the extremely slow kinetics of the 
corresponding equilibria, which show a sharp minimum at about pH 
1,20. The occurrence of said phenomena is inferred from the varia­
tions disclosed by certain spectral regions with changing pH while 
the remaining visible spectral region remains practically unchanged, 
irrespectively of the pH change induced into the system. Only after 
long time (some weeks or months) tho sign of the variations observ­
ed originally in the changed and unchanged spectral regions undergo 
a pronounced reversal, thus testifying the kinetical inertness of 
the protolytic equilibria involved.
The same experimental facts are observed whether or not the 
"paladiazo" solutions have boon percolated previously throu^ a si­
lica gel layer.
Tho nature of those curious phenomena is supposedly related 
to the tautomeric equilibria involving azoic—quinonhydrazonic inter- 
conversions exhibiting very slow kinetic featuros causing tho 
"inertness" stated when trying to approach tho equilibrium from both 
sides. On tho other hand, protonization reactions of tho diazo as 
well as of the sulfonic groups are considered to proceed very 
quickly, if not instantaneously.
26.- Tho speotrophotometric investigation of the colour—fading
phenomena observed in perchloric acid "paladiazo" solutions upon 
ageing has boon submitted to further study 6 months after the pre­
paration of two series of solutions whose overall reagent concentra­
tion differred sli^tly. The results obtained seem to point out 
that, depending on the particular Hq acidity values, as well as on 
the overall reagent concentration, the following side—processes 
might take places absence of secondary reactions; progressive 
enrichment of isomeric species present in the "paladiazo" starting 
solutions as minor components; formation of addition or/and oxida­
tion products as a result of the chemical interaction of the re­
agent with concentrated perchloric acid.
All those potentially possible processes are usually accom­
panied by a more or less pronounced destruction of the protonized 
chromophoric groups of the reagent which in extreme cases mi^t 
become quantitatively decomposed.
—  -
27.- Finally, tho calculation of the four first protolytic ins­
tability constants (K^ q^—K«) of "paladiazo" have boon calculated in 
strong perchloric acid moaia, Ky and Kg valÿos, account^g for the 
equilibria established bo tween xho » Z~^7^-7 j O ^ ^ J  -
species, have been calculated in connection with a graphical spoc— 
trophotometric method, which is rather similar to tho potentiomo— 
trically—based graphical method developed by Schwarz enb a oh for the 
calculation of the succesive stability constants of a number of 
aminopolycarbosylie acids. On the other hand, K^ and K^ q^ "paladia— 
zo" values, corresponding to the equilibria established between the 
zwitterionic ^ HgLj^i and the proton
complex species have boon calculated by a simple graphic method 
based on tho E = f (H^ , Cl ,X ) function, originally proposed by 
Budôâinsky for the general oase implied by tho determination of pK 
values in polyprotid métallochromie acid dyes.
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